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Ungesättigte Polyesterharze (Unsaturated Polyester Resin, UPR) gehören zu den wichtigsten 
vernetzbaren Polymeren und zeichnen sich durch gute mechanischen Eigenschaften, einfache 
Verarbeitbarkeit (insbesondere auch mit Füllstoffen und Glasfasern), geringe Dichte, hohe 
Chemikalienbeständigkeit und ein günstiges Preis-Leistungs-Verhältnis aus.[1]  
Die Entwicklung von UPRs begann in den 1920er Jahren ausgehend von den Arbeiten von Carothers 
et al.[2] Das Potential der ungesättigten Polyesterharze wurde im Laufe der 1930er Jahre erkannt, 
sodass bald die ersten faserverstärkten UPRs produziert worden sind, die zum Beispiel zur Herstellung 
von Schutzabdeckungen für Radaranlagen im zweiten Weltkrieg eingesetzt wurden.[3–5] Diese 
Werkstoffe werden als „Glasfaser-verstärkte Kunststoff“ (GFK) bzw. als „glassfiber reinforced plastic“ 
(GRP) bezeichnet. Durch die Entdeckung neuer Anwendungsgebiete, erfuhren die UPRs einen 
zusätzlichen Entwicklungsschub in den 1950er Jahren. In Abbildung 1 sind die Marktgröße 
und -verteilung für die einzelnen Wirtschaftsräume gezeigt. Diese beinhaltet die Daten aus dem Jahr 
2015 sowie eine Prognose für das Jahr 2020.[6] 
 
Abbildung 1: Marktgröße für ungesättigte Polyesterharze (2015) und Prognose (2020).[6] 
UPRs finden eine breite industrielle Anwendung zum Beispiel im Baugewerbe, im Automobilbereich, 
im Schiffsbau, in der Luftfahrtindustrie, zur Herstellung von dekorativen Produkten, im Bau von 
Rohrleitungen und in der Elektroindustrie.[7] Besonders das gute Benetzungsvermögen an Oberflächen 
und die daraus resultierende Kompatibilität mit einer Vielzahl von Füllstoffen und Effektstoffen haben 
die UPRs zu attraktiven Werkstoffen der Industrie gemacht.[4,5] Die UPRs weisen aktuell einen Anteil 
von ca. 10% an den weltweit produzierten vernetzungsfähigen Harzen auf.[8] 
Typischerweise werden die UPRs aus zwei Komponenten hergestellt: dem ungesättigten Polyester (UP) 
und dem Reaktivverdünner (RV), in dem der UP gelöst ist und der gleichzeitig als Vernetzer dient. In 
der industriellen Praxis wird meist auf Styrol als Reaktivverdünner zurückgegriffen, da sich Styrol durch 
ein sehr gutes Preis-Leistungs-Verhältnis, eine niedrige Viskosität  und eine gute Kompatibilität mit den 
meisten UPs auszeichnet.[9] UPRs weisen aber auch einige Schwächen auf: Sie neigen bei der Härtung 
bzw. Vernetzung zu Schwund. Insbesondere wenn sie hohe Glasübergangstemperaturen aufweisen 
und somit engmaschig vernetzt sind, zeigen sie deutliche Sprödigkeit. Dies schränkt im Einzelfall die 
Verwendung von UPRs ein. 





Das Ziel dieser Arbeit ist es, ein hochtemperaturbeständiges Polyesterharz in seinen chemischen und 
mechanischen Eigenschaften so zu modifizieren, dass es für die Sanierung von Fernwärmeleitungen 
mittels Relining-Verfahren eingesetzt werden kann, d.h. ohne Demontage des Altrohres. 
Rohrleitungen, beispielsweise für Frischwasser und Abwasser, werden bereits über Relining-Verfahren 
mit sog. GFK-Linern saniert. Beim Frischwasser werden modifizierte styyrolfreie Vinylesterharze und 
beim Abwasser hydrolysebeständige styrolische UPRs mit UPs auf Basis von Neopentylglykol und 
Isophthalsäure eingesetzt. Das Problem dabei besteht darin, dass Fernwärmeleitungen andere 
Ansprüche an den Werkstoff stellen als Frisch- und Abwasserleitungen. Bei Fernwärmeleitungen muss 
die höhere Temperatur, die im Bereich von 80 bis 160 °C liegen kann, beachtet werden. Darüber hinaus 
kommt es in Fernwärmeleitungen zu häufigen Druckschwankungen, denen das GFK-Rohr ohne 
Rissbildung standhalten muss. Ein weiteres Problem bei Fernwärmeleitungen stellen die Wasser-
Additive dar. Dazu zählen Ammoniak, Natronlauge, Natriumphosphit und Korrosionsinhibitoren wie 
z.B. Polyamine und Polyacrylate in jeweils niedriger Konzentration. 
Im Rahmen der Arbeit sollen bestimmte Zielanforderungen durch das Harzsystem bzw. den GFK-
Werkstoff erfüllt werden. Dazu zählen neben einer Mindestfestigkeit auch eine gewisse Zähigkeit des 
Materials. Da es sich um Anwendungen in der Fernwärme handelt, muss die 
Dauertemperaturbeständigkeit ausreichend hoch sein.  
Basierend auf Vorarbeiten des Arbeitskreises und der Firma Saertex multicom wurde ein neuer 
hochtemperaturbeständiger Multikomponenten-UP erprobt, der mit verschiedenen Maßnahmen 
weiterentwickelt wird.[10] Intensiv untersucht werden 
- die Synthesebedingungen, 
- die Aushärtung, 
- die mechanischen Eigenschaften, 
- die Chemikalienbeständigkeit und  
- die Temperaturbeständigkeit.  
In der Folge werden verschiedene Konzepte zur Zähmodifizierung verfolgt und experimentell 
ausgearbeitet: die Zähmodifizierung über den Einsatz von Additiven (u.a. Zähmodifizierern) und über 
die Substitution des Reaktivverdünners Styrol mit anderen Reaktivverdünnern. Weiterhin wird die 
Grundrezeptur des UPs modifiziert. 














3. Theoretischer Teil 
Im Folgenden werden die theoretischen Grundlagen erläutert. Zunächst werden kurz das 
Schlauchlining (Kapitel 3.1) und die Entwicklung der Fernwärme (Kapitel 3.2) beschrieben. In 
Kapitel 3.3 werden die polymerchemischen Grundlagen zu UPs, also zu den klassischerweise 
eingesetzten Monomeren und zur Polykondensation erörtert. Kapitel 3.4 behandelt die theoretischen 
Hintergründe zu den in UPRs verwendeten Reaktivverdünnern und der bei der Aushärtung 
stattfindenden radikalischen Polymerisation. In Kapitel 3.5 werden die bei der Synthese und 
Aushärtung möglichen Nebenreaktionen zusammengefasst. Der Stand der Technik bezüglich 
hochtemperaturbeständiger UPRs und die Einflussgrößen der Glasübergangstemperatur werden in 
Kapitel 3.6 erläutert. In Kapitel 3.7 wird der Stand der Technik bezüglich der Zähmodifizierung von 
duromeren Werkstoffen dargestellt. 
3.1 Exkurs: Das Schlauchlining 
Beim Schlauchlining handelt es sich um ein Verfahren zur Sanierung beschädigter Kanäle. Es wurde im 
Jahr 1971 vom englischen Ingenieur Eric Wood als sogenanntes Insituform-Verfahren (lat.: Insutus = 
vor Ort eingepflanzt und engl.: form = bilden) vorgestellt bzw. entwickelt. Dabei wurden zunächst 
Kanäle in London mit einem ca. 9 mm dicken, harzgetränkten Nadelfilzschlauch von innen saniert. Das 
Insituform-Verfahren wurde danach rasch international etabliert und erfuhr ein sehr dynamisches 
Wachstum. Seit den 1990ern werden auch Schlauchliner eingesetzt, die auf Glasfaser statt Polyester-
Nadelfilz basieren. Die Entwicklung der verlegten Kilometer Schlauchliner in Deutschland basierend 
auf Nadelfilz und Glasfaser im Zeitraum von 1990 bis 2012 wird in Abbildung 2 gezeigt. 
 
Abbildung 2: Umfrageergebnisse Schlauchliner-Einbau 2013 in Deutschland.[11] 
Wie in der Abbildung zu sehen, nahm die Verwendung der Linertechnologie in den letzten Jahren stark 
zu. In Deutschland sind zurzeit mindestens 17% der Kanalhaltungen kurz- bis mittelfristig 
sanierungsbedürftig, was einer Länge von ca. 91800 km entspricht.[11] Das Schadensbild an den 
Kanalsystemen im Ausland, insbesondere in östlicher Richtung, gilt als noch bedenklicher. Es wird 
davon ausgegangen, dass allein in China noch mindestens 300000 km Rohre und Kanäle akut 
sanierungsbedürftig sind, darunter ein hoher Anteil an Rohren hohen Durchmessers. Der 
wirtschaftliche Stellenwert des Relinings wird somit in Zukunft aller Wahrscheinlichkeit nach stark 
zunehmen, da es sich bei diesem Verfahren um eine relativ kostengünstige und vor allem sehr 




zeitsparende Methode zur Sanierung von Rohrleitungen handelt, wie im Folgenden kurz dargelegt 
wird.  
Beim Relining wird ein vorgefertigter Schlauch in den zu sanierenden Kanal eingesetzt, aufgestellt und 
ausgehärtet. Der Schlauch besteht dabei aus dem mit Harz getränkten Glasfaserverbund. Als Harze 
werden dabei zu über 90% UPRs verwendet, da diese eine gute Benetzbarkeit der Fasern gewährleisten 
und eine vollständige Aushärtung über UV-Licht und Wärme möglich ist. Darüber hinaus sind sie 
preisgünstiger und leichter zu handhaben als Vinylester- bzw. Epoxidharze, die die übrigen 10% der 
verwendeten Harze ausmachen.[12] 
Beim Relining kommen im Allgemeinen zwei verschiedene Verfahren zum Einsatz: das 
Einziehverfahren (pull-in) und das Inversionsverfahren. Da das Inversionsverfahren hauptsächlich mit 
Synthesefaserlinern durchgeführt wird, soll nur das Einziehverfahren an dieser Stelle erläutert 
werden.[13] Das Einziehverfahren läuft im Prinzip immer in den gleichen Schritten ab. Als erstes werden 
die Enden des zu sanierenden Rohrabschnittes zugängig gemacht, soweit dies nicht über die 
Mannlöcher bzw. Schächte gegeben ist. Danach wird das Rohr von Verunreinigungen und 
Hindernissen, wie z.B. hineinragenden Wurzeln und Ablagerungen, befreit. Anschließend wird der 
vorgefertigte Liner durch das Rohr gezogen und dann durch Druckbeaufschlagung (Druckluft: 0.3 bis 
0.5 bar) aufgestellt. In der Folge kann der Liner dann über UV-Licht (Quecksilberdampflampe) 
ausgehärtet werden, was in der Regel dadurch geschieht, dass eine Lampenkette möglichst zentrisch 
durch den Liner gezogen wird. Durch dieses Verfahren ist es möglich die Sanierung von Rohrleitungen 
innerhalb von wenigen Stunden durchzuführen. In Abbildung 3 ist das Schema des Relinings 
dargestellt, wie die Kunden der Firma Saertex multicom es handhaben.[14] 
 








3.2 Exkurs: Fernwärme 
Bei Fernwärmenetzen handelt es sich um in sich geschlossene, lokale Versorgungssysteme, bei denen 
Wärme über ein Wärmeverteilnetz an angeschlossene Abnehmer geliefert wird. Dabei wird die Wärme 
aus der Industrie als industrielle Abwärme, aus Kraft-Wärme-Kopplung oder aus 
Müllverbrennungsanlagen gewonnen und über das Wärmeträgermedium Wasser in Heißwasser- oder 
in Dampfform zu den Konsumenten transportiert. Die Fernwärme wird dabei sowohl von privaten 
Haushalten, bei denen diese Form der Beheizung ca. 14% des Wohnungsbestandes in Deutschland 
versorgt, als auch von industriellen Konsumenten in Anspruch genommen.[15] In der Regel werden für 
den Transport der Fernwärme, je nach Anforderung, Stahlmantelrohre, Wickelfalzrohre oder 
Kunststoffverbundwerkstoffe verwendet.[16] 
In Deutschland werden ca. 75% der Betreiber von Fernwärmenetzen von der Arbeitsgemeinschaft 
Fernwärme (AGFW) vertreten. Die Entwicklung des Fernwärmenetzausbaus und der Fernwärme-
Anschlussentwicklung ist nach Daten der AGFW in Abbildung 4 dargestellt.[15] 
 
Abbildung 4: Entwicklung des Fernwärmenetzausbaus (links) und der Anschlussentwicklung (rechts) in Deutschland.[15]  
Wie in der Abbildung zu sehen, erfreut sich die Fernwärme in Deutschland einer leicht zunehmenden 
Beliebtheit, was an dem steigenden Ausbau des Fernwärmenetzes und der Anschlussentwicklung zu 
erkennen ist. Auffallend ist, dass die Ausbaulänge dabei prozentual stärker gewachsen ist, als die 
Anschlussentwicklung. Dies resultiert aus den Anteilen des Wärmeleitungsnetzes, die zusätzlich saniert 
wurden und in der Statistik ebenfalls erfasst sind.  
Naturgemäß unterscheiden sich die Fernwärmerohrleitungen von anderen Rohr- und 
Abwassernetzen. Der zum Relining verwendete GFK muss gegenüber höheren Temperaturen von bis 
zu 160 °C beständig sein. Deswegen müssen die verwendeten Kunststoffe eine besonders hohe 
Glasübergangstemperatur (TG) aufweisen: Bei Kunststoffen basierend auf ungesättigten Polyestern 
muss aufgrund des relativ breiten Glasübergangsbereiches die TG ca. 60 – 80 °C über der 
Betriebstemperatur liegen, damit ausreichend hohe Steifigkeit und Festigkeit in Verbindung mit hoher 
Lebensdauer gewährleistet sind. Darüber hinaus muss der GFK hydrolyse- und chemikalienbeständig 
sein. Auch die dynamisch-mechanischen Anforderungen an den GFK unterscheiden sich von denen der 








3.3 Ungesättigte Polyester 
Die UPs werden in einer Schmelzkondensation hergestellt. Dabei beruht das Prinzip auf der 
thermischen Veresterung einer Carbonsäure und eines Alkohols. In Abbildung 5 ist ein Beispiel für eine 
Veresterungsreaktion dargestellt. Hierbei handelt es sich um eine Gleichgewichtsreaktion, bei der der 
gebildete Ester mit Wasser zur Carbonsäure und zum Alkohol zurückreagieren kann. Das Gleichgewicht 
kann nach dem Prinzip von Le Chatelier zu einer der beiden Seiten der Reaktion verschoben werden. 
Dazu zählen insbesondere Konzentrationsveränderungen (z.B. das Entfernen eines Produkts). In der 
Praxis wird das Gleichgewicht der Veresterungsreaktion durch das destillative Entfernen von Wasser 
auf die Seite des Polyesters verschoben. 
 
Abbildung 5: Beispiel einer Veresterungsreaktion. 
In Kapitel 3.3.1 werden die industriell bedeutendsten Monomere aufgeführt und erläutert und in 
Kapitel 3.3.2 die Grundlagen der Polykondensationsreaktion kurz zusammengefasst. 
3.3.1 Klassische Monomere 
UPs werden in der Industrie in der Regel aus einer Vielzahl von verschiedenen Monomeren hergestellt. 
Die Eigenschaften des späteren UPRs lassen sich über die Auswahl der Monomere des UPs gut 
einstellen. In der Regel werden für UPs bifunktionelle Säuren und Alkohole verwendet. Bei 
Verwendung von höherwertigen Säuren und Alkoholen werden zusätzlich zum linearen 
Kettenwachstum auch Verzweigungen gebildet, die zu unlöslichen und bei der Synthese sehr leicht 
gelierbaren Produkten führen können. In geringen Mengen zugegeben, können höherwertige 
Carbonsäuren und Alkohole dennoch nützlich sein und z.B. zur Kristallisationsunterdrückung dienen.[17]  
In Abbildung 6 sind die klassischen Dicarbonsäuren gezeigt, die zur Synthese von UPs industriell 
eingesetzt werden. Zu den technisch bedeutendsten ungesättigten Dicarbonsäuren, über die die 
reaktiven Doppelbindungen in den UP eingeführt werden, gehören Maleinsäure (1, MS), 
Maleinsäureanhydrid (2, MSA) und Fumarsäure (3, FS). 1 zeichnet sich dabei durch einen geringen Preis 
und gute Verfügbarkeit aus. 2 bietet zusätzlich den Vorteil, dass bei der Synthese weniger Wasser 
entsteht und wird deswegen meist anstelle von 1 verwendet. 3 ist etwas teurer, verbessert aber 
grundsätzlich die thermischen und mechanischen Eigenschaften. Der Vernetzungsabstand bzw. die 
Doppelbindungsdichte kann durch die Zugabe von gesättigten Dicarbonsäuren eingestellt werden. 
Dazu können verschiedene Dicarbonsäuren eingesetzt werden. Phthalsäureanhydrid (4, PSA) wird 
aufgrund seines ebenfalls niedrigen Preises in fast allen Standardharzen eingesetzt, Terephthalsäure 
(5, TPS) verbessert die Schlagzähigkeit und die thermische Beständigkeit. Isophthalsäure (6, IPS) wird 
zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften, der thermischen Stabilität, der 
Witterungsbeständigkeit und der Chemikalienbeständigkeit eingesetzt. 4 bis 6 verbessern zusätzlich 
die Styrollöslichkeit. Am ausgeprägtesten ist dieser Effekt bei 4. Wie oben erwähnt, können 
trifunktionelle Carbonsäuren bzw. deren Anhydride wie das Trimellitsäureanhydrid (7, TMSA) 
eingesetzt werden, um die Kristallisation zu unterdrücken. Adipinsäure (8, AS) dient zur Herstellung 
elastischer Harze, verringert jedoch die thermische Beständigkeit und die Festigkeit des Duromers.[17] 





Abbildung 6: Strukturformeln klassischer Dicarbonsäuren für die UP-Synthese. 
Des Weiteren kann eine Vielzahl an Diolen eingesetzt werden, die die Eigenschaften des ungesättigten 
Polyesters in unterschiedlicher Weise beeinflussen (Abbildung 7). Ethylenglykol (9, EG) ist ein günstiges 
Monomer, bewirkt aber schlechte Styrollöslichkeit des UP und kann daher nur in Kombination mit 
anderen Diolen eingesetzt werden. Diole mit seitenständigen Methylgruppen, wie das 1,2-Propandiol 
(10, 1,2-PD) und das 1,3-Butandiol (11, 1,3-BD) verbessern die Styrollöslichkeit teils deutlich. Das 
Neopentylglykol (12, NPG) führt neben einer verbesserten Styrollöslichkeit ebenfalls zu einer 
verbesserten Temperatur-, Witterungs- und Chemikalienbeständigkeit. Allerdings erhöht NPG die 
Neigung des UP in styrolischer Lösung partiell zu kristallisieren. Diole mit Ethergruppen, wie das 
Diethylenglykol (13, DEG) und das Dipropylenglykol (14, DPG) wirken in ungesättigten Polyestern 
senkend auf die Glasübergangstemperatur und erhöhend auf die Zähigkeit. Zyklische und aromatische 
Diole führen zu temperaturbeständigeren, aber auch höherpreisigen Harzen und Werkstoffen. Zu 
diesen Diolen zählen das Cyclohexandimethanol (15, CHDM) und das Isosorbid (16, ISOS). 
Kommerzielles CHDM liegt als Isomerenmischung vor: 31% cis und 64% trans. [17] 
 
Abbildung 7: Strukturformeln klassischer Diole für die UP-Synthese. 
Diamine können mit Carbonsäuren unter den entsprechenden Reaktionsbedingungen Amidstrukturen 
ausbilden. Zu den verwendbaren Diaminen zählt das Isophorondiamin (17, IPDA). Die Amidstrukturen 
können weiter zu Imidstrukturen reagieren. Der Mechanismus zur Bildung einer Amid- bzw. 
Imidstruktur durch die Reaktion von 7 und 17 ist in Abbildung 8 gezeigt. 17 führt zu einer verbesserten 
thermischen Beständigkeit und Styrollöslichkeit. 





Abbildung 8: Darstellung einer Imidstruktur aus IPDA und TMSA. 
3.3.2 Polykondensationsreaktion 
Als Polykondensation werden die Polyreaktionen definiert, bei denen bi- oder trifunktionale 
Monomere unter Abspaltung von niedermolekularen Verbindungen zu Makromolekülen reagieren. Bei 
der Polykondensation von ungesättigten Polyestern handelt es sich um eine Veresterung von meist 
bifunktionellen Alkoholen und Carbonsäuren (oder deren Anhydriden) unter Abspaltung von Wasser. 
Dabei wird zwischen zwei Monomertypen unterschieden. Bei der AB-Polyestersynthese werden 
Monomere verwendet, die sowohl über Hydroxyl-Gruppen als auch über Carboxyl-Gruppen verfügen. 
Ein Beispiel ist in Abbildung 9 gezeigt. Dadurch ist es möglich, einen Polyester aus nur einem 
Monomertyp zu synthetisieren. Dieser Weg wird bei UPs nicht gewählt, da ein geeignetes Monomer 
industriell nicht verfügbar ist. 
 
Abbildung 9: Beispielhafte AB-Polyestersynthese. 
Die AABB-Polyestersynthese beschreibt den zweiten Weg. Dabei werden zwei unterschiedliche 
Monomere eingesetzt, so zum Beispiel Dicarbonsäure und Diol, und zum entsprechenden Polyester 
umgesetzt (Abbildung 10). 
 
Abbildung 10: Beispielhafte AABB-Polyestersynthese. 
Beide Reaktionen sind schrittweise Gleichgewichtsreaktionen, bei denen die Reaktivitäten der 
funktionellen Gruppen unabhängig von der Molmasse des Moleküls sind. Zur Vermeidung von 
Nebenreaktionen und zur Erzielung hoher Molmassen werden hochreine Monomere eingesetzt. 
Moderne UPRs bestehen oft aus einer Reihe von verschiedenen Monomeren, um die Eigenschaften 
des späteren Werkstoffs einzustellen. 
 




Polykondensationsreaktionen können katalysiert oder unkatalysiert erfolgen, wobei in der Praxis meist 
katalysierte Reaktionen durchgeführt werden. Als Veresterungskatalysatoren können Protonensäuren 
oder Lewis-Säuren verwendet werden. Zu den meist verwendeten Protonensäuren zählen 
Schwefelsäure, p-Toluolsulfonsäure und Phosphorsäure. Zu den meist verwendeten Lewis-Säuren 
zählen Butylzinnsäure, Dibutylzinnoxid, Tetrabutylorthotitanat und Tetraisopropylorthotitanat. Auch 
in dieser Arbeit wird die Polykondensation katalysiert durch Zugabe des Lewis-sauren Katalysators 
Fascat 4100 (18), einer zyklischen, oligomeren (n = 2-4) Butylzinnsäure, durchgeführt (Abbildung 11). 
 
Abbildung 11: Fascat 4100. 
Wird davon ausgegangen, dass keine Nebenreaktionen stattfinden und die Stöchiometrie streng 
eingehalten wird, ist die Konzentration an Carboxyl- und Hydroxylgruppen während des ganzen 
Reaktionszeitraumes äquivalent. Bei kontinuierlicher Abtrennung des Wassers, also hinreichend weit 











= [𝑘𝑎𝑡][𝐹𝐺]2𝑘𝑝       (2) 
[OH] = Konzentration an Hydroxylgruppen 
[COOH] = Konzentration an Carboxylgruppen 
[kat] = Konzentration des Katalysators 
[FG] = Konzentration der funktionellen Gruppen/Monomere 
kp = Geschwindigkeitskonstante der Polykondensation 






= [𝑘𝑎𝑡]𝑘𝑝𝑡       (3) 
∴          
?̅?𝑛 =  𝑘𝑝[𝑘𝑎𝑡][𝐹𝐺0]𝑡 + 1       (4) 
Zum Zeitpunkt t = 0 liegen die Monomermoleküle mit dem Polymerisationsgrad 1 vor. Der 
Polymerisationsgrad steigt in der Folge in Abhängigkeit von der Katalysatorkonzentration und Zeit. Die 
Geschwindigkeitskonstante selbst ist ebenfalls vom Katalysator abhängig, darüber hinaus aber auch 
von der Art der funktionellen Gruppen und der Art der Monomere. 
In der Praxis ergibt sich jedoch eine Abweichung vom beschriebenen kinetischen Ansatz: Das 
anfänglich bei der Reaktion gebildete Wasser wird z.B. von den hoch polaren Monomeren über 
Wasserstoffbrückenbindungen gebunden und erst verzögert vom Reaktionsmedium abgetrennt, was 
die Kinetik und damit den Molmassenaufbau bzw. die ?̅?𝑛-Zunahme zu Beginn der Reaktion 
verzögert.[18] 




Der Zusammenhang zwischen dem Polymerisationsgrad ?̅?𝑛 und dem Umsatz wurde von Carothers 
beschrieben. Der Umsatz wird durch p ausgedrückt und kann auch als Wahrscheinlichkeit interpretiert 
werden, dass eine ursprünglich vorhandene funktionelle Gruppe reagiert hat.1  Bei einem A-B-System, 
das stets streng stöchiometrisch kondensiert wird, bei dem während der Reaktion keine 
Nebenprodukte gebildet werden und sich die Reaktivität der funktionellen Gruppen nicht ändert, kann 
der Zusammenhang wie folgt beschrieben werden: 
𝑝 =  
𝑁0−𝑁𝑡
𝑁0






       (5) 
N0 entspricht der ursprünglichen Anzahl an funktionellen Gruppen und Nt entspricht der Anzahl an 
funktionellen Gruppen zum Zeitpunkt t, die noch nicht reagiert haben. Die Differenz zwischen N0 und 
Nt entspricht also der Anzahl an funktionellen Gruppen, die zum Zeitpunkt t bereits reagiert haben. 
Der Polymerisationsgrad ?̅?𝑛 lässt sich durch die folgende Formel beschreiben: 




𝑆𝑡𝑜𝑓𝑓𝑚𝑒𝑛𝑔𝑒 𝑑𝑒𝑟 𝑢𝑟𝑠𝑝𝑟ü𝑛𝑔𝑙𝑖𝑐ℎ 𝑣𝑜𝑟ℎ𝑎𝑛𝑑𝑒𝑛𝑒𝑛 𝑓𝑢𝑛𝑘𝑡𝑖𝑜𝑛𝑒𝑙𝑙𝑒𝑛 𝐺𝑟𝑢𝑝𝑝𝑒𝑛
𝑆𝑡𝑜𝑓𝑓𝑚𝑒𝑛𝑔𝑒 𝑑𝑒𝑟 𝑓𝑢𝑛𝑘𝑡𝑖𝑜𝑛𝑒𝑙𝑙𝑒𝑛 𝐺𝑟𝑢𝑝𝑝𝑒𝑛 𝑧𝑢𝑟 𝑍𝑒𝑖𝑡 𝑡
   (6) 
Daraus folgt die Carothers-Gleichung: 
?̅?𝑛 =  
1
1−𝑈
           (7) 
In Tabelle 1 sind einige beispielhafte Polymerisationsgrade in Abhängigkeit vom Monomerumsatz 
aufgeführt. Viele konventionelle UPs haben zahlenmittlere Polymerisationsgrade von ?̅?𝑛 = 10 – 15.
[19] 
UP-Harze mit hoher chemischer Beständigkeit und vergleichsweise hoher Schlagzähigkeit des 
Duromers weisen in der Regel zahlenmittlere Polymerisationsgrade von 15 bis 40 auf (entsprechend 
?̅?𝑛 = 2000 – 5000 g/mol).
[20] 









Hohe Molmassen erfordern demnach einen hohen Umsatz. Der zahlenmittlere Polymerisationsgrad 
wird in der Praxis meist über die mittlere molare Masse des Polymers bestimmt. Eine experimentelle  
Methode ist die Gelpermeationschromatographie.[21] 
Bei einem A-A/B-B-System gelten unter der Bedingung der Einhaltung der strengen Stöchiometrie die 
gleichen Zusammenhänge außer dass von zwei N0 Anfangsmonomeren und von zwei Nt Monomeren 
nach der Zeit t ausgegangen wird. Bei einem ungleichen Stoffmengenverhältnis muss die Carothers-
Gleichung entsprechend modifiziert werden. Dafür wird der Faktor r eingeführt, der das Verhältnis von 
A-A-Monomeren zu B-B-Monomeren wiedergibt: 
𝑟 =  
𝑍𝑎ℎ𝑙 𝑑𝑒𝑟 𝑀𝑜𝑛𝑜𝑚𝑒𝑟𝑒 𝐴−𝐴
𝑍𝑎ℎ𝑙 𝑑𝑒𝑟 𝑀𝑜𝑛𝑜𝑚𝑒𝑟𝑒 𝐵−𝐵
 ≤ 1        (8) 
                                                          
1 Der Umsatz wird in vielen einschlägigen Chemie-Lehrbüchern auch mit U abgekürzt. 




Dabei gilt, dass r nach der Definition immer ≤ 1 ist, also die geringere Monomerkonzentration in den 
Zähler eingesetzt wird. Durch Einsatz des Faktors r in die Gleichung 8 ergibt sich die modifizierte 
Carothers-Gleichung:[21] 
?̅?𝑛 =  
1+𝑟
1+𝑟−2𝑟𝑝𝐴
          (9) 
Mit pA = Umsatz der Unterschusskomponente 
In Tabelle 2 sind einige beispielhafte Polymerisationsgrade in Abhängigkeit von der Stöchiometrie 
angegeben, wobei vollständiger Umsatz des Unterschussmonomers bzw. der Unterschuss-
Funktionalität A unterstellt wird, sodass sich die folgende Gleichung ergibt. 
 ?̅?𝑛 =  
1+𝑟
1−𝑟
           (10) 








UPs werden in der Regel erst durch die Lösung in einem Reaktivverdünner (RV), also einem flüssigen 
Comonomer, in die verarbeitbare und härtbare Form gebracht. Der in der Industrie am häufigsten 
verwendete Reaktivverdünner ist Styrol (19, S). Neben 19 werden industriell noch weitere 
Vinylmonomere als Reaktivverdünner für die radikalische Polymerisation mit UPs verwendet. Die 
Reaktivverdünner können dabei unterschiedlicher Natur sein. Sie können sich in der Anzahl ihrer 
reaktiven Doppelbindungen, in ihrer Struktur (linear, verzweigt, cyclisch) und in der Art und Anzahl der 
Heteroatome unterscheiden. Dadurch ist es möglich die Eigenschaften des späteren duromeren 
Werkstoffs zu beeinflussen.[17] Die industriell wichtigsten Vinylmonomere sind in Abbildung 12 
dargestellt. α-Methylstyrol (20, AMS) ist ein Derivat des Styrols und wird eingesetzt, um die 
Lagerstabilität des UPRs zu erhöhen, da die Vinylgruppe durch die zusätzliche Methylgruppe weniger 
reaktiv ist. Divinylbenzol (21, DVB) verfügt über zwei copolymerisationsaktive Doppelbindungen und 
kann zu einer höheren Vernetzungsdichte des UPs und daraus resultierend zu einer verbesserten 
Wärmeformbeständigkeit führen. Methylmethacrylat (22, MMA) zeichnet sich durch eine gute 
Witterungs- und Lichtbeständigkeit und niedrigere Viskosität aus, erhöht aber auch den 
Volumenschrumpf bei der Aushärtung. Diallylphthalat (23, DAP) wird dem UP-Harz zugegeben, um die 
Styrolemissionen zu senken, da Diallylphthalat einen höheren Siedepunkt und geringeren Dampfdruck 
aufweist. Triallylisocyanurat (24, TAIC) und Triallycyanurat (25, TAC) erhöhen die 
Temperaturbeständigkeit des UPs.[17] In Kapitel 5.4 wird näher auf die in dieser Arbeit untersuchten 
Reaktivverdünner eingegangen. 





Abbildung 12: Strukturformeln klassischer Reaktivverdünner. 
In Kapitel 3.4.1 werden die polymerchemischen Grundlagen bezüglich der radikalischen 
Polymerisation kurz erläutert und in Kapitel 3.4.2 einige ausgewählte Arbeiten zur Untersuchung der 
Aushärtung von UPRs zusammengefasst. 
3.4.1 Radikalische Polymerisation 
Die Härtung des ungesättigten Polyesters verläuft nach dem Mechanismus der radikalischen 
Polymerisation. Die radikalische Polymerisation kann dabei in unterschiedliche Schritte eingeteilt 
werden und ist schematisch am Beispiel der radikalischen Polymerisation von Styrol mit AIBN als 
Initiator in Abbildung 13 gezeigt. Der erste Schritt ist die Initiierung, bei der der Initiator durch 
reduktive (Kalthärtung), thermische (Warmhärtung), optische (UV-Härtung) oder ionisierende 
(Strahlungshärtung) Aktivierung bzw. Energiezufuhr in die entsprechenden Radikale zerfällt. Die 
Zerfallsgeschwindigkeit des Initiators ist neben der Temperatur auch abhängig von der 
Resonanzmöglichkeit der Radikale und dem Lösungsmittel bzw. Reaktionsmedium.  
Das gebildete Radikal kann dann mit Styrol reagieren und somit den radikalischen Charakter an das, in 
diesem Fall benzylische, Kohlenstoffatom weitergeben. Dieser Schritt wird als Startreaktion 
bezeichnet. Es gilt generell, dass die Reaktivität von CH2=CHR-Monomeren in der Startreaktivität umso 
größer ist, je stärker resonanzstabilisiert das neugebildete Radikal ist. Im nächsten Schritt, dem 
Kettenwachstum, steigt die Molmasse des Polymers, da das radikalische Zentrum eine weitere 
Doppelbindung angreift, die wiederum ein radikalisches Zentrum bildet und die nächste 
Doppelbindung angreifen kann.  Gestoppt wird die Reaktion durch den Abbruch. Der Abbruch kann 
entweder durch Disproportionierung, bei der ein Wasserstoffatom am benachbarten Kohlenstoffatom 
des Radikals durch das radikalische Zentrum eines zweiten Makroradikals abstrahiert wird und sich so 
eine Doppelbindung ausbildet, oder über Rekombination geschehen, bei der zwei Radikale unter 
Bildung einer kovalenten Bindung reagieren. Energetisch bevorzugt ist der Kombinationsabbruch, da 
die Aktivierungsenergie der Disproportionierung höher liegt.[21]  





Abbildung 13: Ablauf der radikalischen Polymerisation. 
Da die Initiierung erheblich langsamer verläuft als die Startreaktion (ks >> ki), ist diese der 
geschwindigkeitsbestimmende Schritt der radikalischen Polymerisation. Für die Kinetik der Initiierung 




= 2𝑓𝑘𝑖[𝐼]        (11) 
[R*] = Konzentration an Radikalen 
f = Ausbeutefaktor (Effizienz der Radikalbildung: Anteil der polymerisationswirksamen Initiator-Radikale) 
ki = Geschwindigkeitskonstante der Initiierungsreaktion 
[I] = Konzentration des Initiators 
Da die Kinetik der Startreaktion einzig von ks abhängt und ks wesentlich größer ist als ki, ist die 
Startreaktion für die Gesamtbetrachtung der Kinetik zu vernachlässigen.  
Die Geschwindigkeit der Wachstumsreaktion, also der eigentlichen Polymerisationsreaktion, lässt sich 





∗]       (12) 




[vw] = Geschwindigkeit des Kettenwachstums 
[M] = Monomerkonzentration 
kw = Geschwindigkeitskonstante der Wachstumsreaktion 
[P*] = Konzentration der Polymerradikale 
Die Kinetik der Abbruchreaktion kann durch eine Gleichung (13) ausgedrückt werden, da die 
Geschwindigkeitskonstanten sich zusammenfassen lassen. Allerdings führen die zwei 





∗]2       (13) 
[vstop] = Geschwindigkeit der Abbruchreaktion 
[P*] = Konzentration der Polymerradikale 
Kstop = Geschwindigkeitskonstante der Abbruchreaktion von Rekombination und Disproportionierung 
Wenn nun der gesamtkinetische Ansatz zur Bestimmung der Kinetik der radikalischen Polymerisation 
gebildet werden soll, wird davon ausgegangen, dass ein sog. „stationärer Zustand“ (Bodenstein’sche 
Stationäritätsbeziehung) vorherrscht, also genauso viele Radikale neugebildet wie verbraucht werden. 
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√[𝐼]       (15) 
Vereinfacht lässt sich auch schreiben: 
𝑣𝑤 ∝ [𝑀]√[𝐼]         (16) 
Daraus folgt für den stationären Zustand, dass die Wachstumsgeschwindigkeit proportional zur 
Monomerkonzentration und zur Wurzel der Initiatorkonzentration ist. Es handelt sich um eine Kinetik 
erster Ordnung bezüglich der Monomerkonzentration und um eine Kinetik der Ordnung 0.5 bezüglich 
der Initiatorkonzentration.[21]   
Der Polymerisationsgrad einer radikalischen Polymerisation wird über die kinetische Kettenlänge ?̅? 
bestimmt. Bei dieser handelt es sich um den Quotienten aus der Geschwindigkeit der 
Wachstumsreaktion und der Geschwindigkeit der Abbruchreaktionen (17). Nach Einsetzen der 
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        (18) 
Der Polymerisationsgrad ?̅?𝑛 ist abhängig von der Abbruchreaktion und wird über die folgende 
Gleichung bestimmt: 
?̅?𝑛 = 𝑎?̅?         (19) 




Wobei a ein Faktor in Abhängigkeit von der Abbruchreaktion ist. Bei einer Disproportionierung gilt 
a = 1 und bei einer Rekombination a = 2. Bei vielen realen Polymerisationen findet man daher 1 < a < 2, 
da der Abbruch sowohl durch Rekombination als auch durch Disproportionierung erfolgt.[21] 
Die vorangehend abgeleitete Kinetik wird auch als Idealkinetik bezeichnet. Sie gilt insbesondere unter 
Vernachlässigung von Übertragungsreaktionen und Viskositätseffekten. Der starke Anstieg der 
Viskosität im Verlauf einer radikalischen Härtung führt zur drastischen Veränderung des 
Kettenabbruchs. Dies führt zu wachsender Radikalkonzentration [P*] und somit zu einer ausgeprägten 
Selbstbeschleunigung (Geleffekt). 
3.4.2 Untersuchungen zur Kinetik der Aushärtung 
Die Lösung aus ungesättigtem Polyester und Reaktivverdünner, das sog. UP-Harz bzw. UPR, kann als 
Mischung von ineinander verschlungenen Polyesterketten verstanden werden, die durch den 
Reaktivverdünner gequollen und solvatisiert sind. Das hydrodynamische Volumen der verschlungenen 
Ketten wird durch die Molmasse, die Kettensteifigkeit, die Wechselwirkungen von Polyester und 
Reaktivverdünner sowie die Konzentration des ungesättigten Polyesters im Reaktivverdünner 
beeinflusst.  
Generell gilt, dass es sich bei der UP-Harz-Härtung um eine vernetzende, radikalische Copolymerisation 
von (meist) Styrol und reaktiven Doppelbindungen des ungesättigten Polyesters handelt. Allerdings 
sind nicht alle Aspekte der Härtung geklärt, insbesondere liegen zur Bildung der morphologischen 
Details sowie zur Kinetik der Härtung teils widersprüchliche Ergebnisse vor. Ein weiteres Problem 
besteht darin, dass in einigen wissenschaftlichen Arbeiten die verwendeten UP-Harze stofflich nur 
ungenügend beschrieben sind. Nachfolgend werden einzelne Arbeiten zitiert, um die verschiedenen 
Konzepte punktuell wieder zu geben.  
Die chemische Reaktion zwischen den Doppelbindungen kann innerhalb (intramolekular), außerhalb 
oder an der Oberfläche der verschlungenen Polyesterketten (intermolekular) stattfinden und wurde 
für ungesättigte Polyester in Styrol bereits intensiv untersucht.[22]  Eine Hypothese, die in der Literatur 
breit behandelt wurde, lässt sich wie folgt skizzieren: Das Kettenwachstum findet sowohl inter- als 
auch intramolekular statt und führt zu langen Molekülketten.[23]  
Diese Molekülketten neigen über intramolekulare Vernetzung zur Bildung sphärischer 
Mikrogelpartikel.[24,25,22] Die Ausbildung der Mikrogelpartikel hat einen großen Einfluss auf die Kinetik 
der radikalischen Polymerisation, da freie Doppelbindungen des ungesättigten Polyesters in diesen 
eingeschlossen und damit vom Styrol partiell abgeschirmt werden können.[26,23,27]  
Die Kinetik der Aushärtung bei niedrigen, mittleren und hohen Temperaturen wurde von Huang et al. 
mittels DSC-Analysen untersucht. Bei isothermer Reaktionsführung bei niedrigen Temperaturen 
(40 °C) konnte gezeigt werden, dass die intermolekulare Vernetzung der Mikrogelpartikel energetisch 
begünstigt ist und die intramolekulare Vernetzung erst bei hohen Verhältnissen von Styrol- zu 
UP-Doppelbindungen vermehrt auftritt. Bei nicht-isothermer Temperaturführung zeigte sich eine 
zunächst begünstigte intramolekulare Vernetzung der Mikrogelpartikel. Bei beiden 
Temperaturführungen äußerte sich die intermolekulare Vernetzung der Mikrogelpartikel in einem 
zunehmenden verzweigten Wachstum.[27] Für mittlere Temperaturen (70 bis 90°C) wurde ein 
gegensätzlicher Trend beobachtet. Zu Beginn der Reaktion dominiert die intramolekulare Vernetzung 
der Mikrogelpartikel, wohingegen die intermolekulare Vernetzung der Mikrogelpartikel später 
begünstigt ist. Im Gegensatz zu der Temperaturführung bei niedrigen Temperaturen wurde kein großer 
Einfluss der Doppelbindungsdichte des UPs auf die Aushärtungskinetik festgestellt.[23] Bei hohen 
Temperaturen (100 bis 120 °C) zeigte sich ein ähnlicher Trend: Zunächst ist die intramolekulare 
Vernetzung der Mikrogelpartikel begünstigt, wohingegen später die intermolekulare Vernetzung der 




Mikrogelpartikel vorrangig auftritt. Dabei ist der Verlauf der Vernetzung auch stark von der 
Doppelbindungsdichte und somit vom Verhältnis der Doppelbindungen des Styrols zu denen des UPs 
(bei gleicher Konzentration) abhängig. Bei hoher Styrol-Doppelbindungs-Konzentration wird die 
intramolekulare Vernetzung durch die Quellung der Mikrogelpartikel mit Styrol zusätzlich 
begünstigt.[26] 
Der Einfluss des Initiatorsystems und der Reaktionstemperatur auf den Volumenschrumpf und den 
Restmonomergehalt bei der Aushärtung eines UP mit sog. Low Profile Additiven (LPA) wurde von Cao 
et al. untersucht. Sie stellten fest, dass die Einführung eines dualen Initiatorsystems aus 
Methylethylketonperoxid (26, MEKP) und tert-Butylperoxybenzoat (27, TBPB) den Restmonomer-
gehalt deutlich reduziert (vgl. Abbildung 14). Höhere Aushärtetemperaturen (bis 100 °C) führten 
ebenfalls zu niedrigeren Restmonomergehalten. Der Volumenschrumpf zeigte eine Abhängigkeit von 
mehreren Faktoren: Die Phasenseparation, die relativen Reaktionsraten der LPA-armen und -reichen 
Phase sowie die TG des LPA beeinflussen die Morphologie. So führen niedrige und hohe Temperaturen 
zu einer Reduzierung des Volumenschrumpfes. Im Falle der niedrigen Temperatur kann dies auf den 
Glaszustand und die deutliche Phasenseparation des LPAs zurückgeführt werden. Im Falle der hohen 
Temperatur wird eine gleichmäßigere Aushärtung erreicht, die den Volumenschwund wiederum 
reduziert. Die Härtung bei mittleren Temperaturen zeigte entsprechend einen höheren 
Volumenschwund, da beide Effekte nicht optimal wirken konnten.[28] 
 
Abbildung 14: Strukturformeln von MEKP und TBDP. 
Hanemann et al. untersuchten den Einfluss des Styrolgehaltes und des Initiatorgehaltes (MEKP) auf die 
thermischen und dielektrischen Eigenschaften des Styrol-UP-Copolymers. Sie stellten fest, dass die TG 
mit steigendem MEKP- und Styrolgehalt zunimmt, wobei für den MEKP-Gehalt ein Maximum der TG 
bei 3 Gew.-% gefunden wurde. Zu hohe Konzentrationen führen zu einer Bildung von vermehrt 
kürzeren Polymerketten, die die TG wiederum reduzieren. In Bezug auf das durchgeführte 
Styrolscreening ist anzumerken, dass die bei hohen Konzentrationen gebildete Polystyrol-Phase 
bessere thermomechanische Eigenschaften aufweist als das Styrol-UP-Copolymer bzw. als der UP. Die 
dielektrische Konstante wurde nur sehr geringfügig beeinflusst.[29] 
Im Rahmen dieser Dissertation werden UPs untersucht, die eine wesentlich höhere TG als die bisher 
technisch verfügbaren und in der Fachliteratur untersuchten UPs aufweisen. Zusätzlich handelt es sich 
teilweise um relativ komplexe Mehrkomponenten-UPs, sodass die bereits untersuchten Trends nur 
teilweise übertragbar sind bzw. neu evaluiert werden müssen. 
3.5 Nebenreaktionen der Polykondensation 
Bei der Herstellung von ungesättigten Polyestern hängt der Umfang der Nebenreaktionen in 
ausgeprägtem Maße von den eingesetzten Rohstoffen ab. Bei den in dieser Arbeit verwendeten 
Rohstoffen, ist nur mit Nebenreaktionen in geringem Umfang zu rechnen. Zu berücksichtigen ist jedoch 
der Austrag von leicht flüchtigen Diolen während der Synthese, der insbesondere durch die 
Reaktionsführung beeinflusst werden kann. In der Praxis wird deswegen mit einem leichten 
Diolüberschuss gearbeitet.  
Zu den wesentlichen Nebenreaktionen ungesättigter Polyester gehört die sog. Ordelt-Reaktion.[30] Bei 
dieser findet eine elektrophile Addition einer Hydroxyfunktion eines Diols an die CC-Doppelbindung 




statt (Abbildung 15). Diese Reaktion hat eine Verminderung der Doppelbindungsdichte im späteren UP 
zur Folge, wobei gleichzeitig Verzweigungsstellen entstehen. 
 
Abbildung 15: Ordelt-Reaktion.[31] 
Die Umisomerisierung von Maleaten zu Fumarat stellt eine weitere Nebenreaktion dar. Die Reaktion 
ist in Abbildung 16 am Beispiel eines Maleathalbesters gezeigt. Die Umisomerisierung ist auch bei 
schon in die Polymerkette eingebauten Maleatstrukturen möglich. Dies hat insofern einen Einfluss auf 
die späteren Polymereigenschaften, als Fumarate deutlich schneller mit Styrol copolymerisieren und 
zu Netzwerken mit verbesserter Temperaturbeständigkeit führen. 
 
Abbildung 16: Umisomerisierung einer Maleat-Halbester- in die Fumarat-Halbesterstruktur. 
Eine ebenfalls mögliche Nebenreaktion bei der Synthese stellt die intermolekulare radikalische 
Polymerisation der Doppelbindungen des ungesättigten Polyesters dar, welche zu einer frühzeitigen 
Gelierung des Ansatzes führen kann (Abbildung 17). Die Radikale werden dabei durch thermischen 
Zerfall insbesondere von Hydroperoxiden gebildet, die wiederum durch Einwirkung von 
Sauerstoffspuren entstanden sind. Um die radikalische Polymerisation während der Synthese zu 
verhindern, wird dem Reaktionsgemisch in der Regel Inhibitor zugegeben, meist in Mengen von 100 
bis 500 ppm. 
 
Abbildung 17: Radikalische Polymerisation. 
Eine weitere Nebenreaktion ist die Bildung von Acrylatestern durch Decarboxylierung von 
endständigen Malein- oder Fumarsäurefunktionen (Abbildung 18). Die endständigen Acrylatester 
neigen zur schnellen Polymerisation durch thermische Radikale, die durch die zugegebenen Inhibitoren 
nur wenig unterdrückt wird. Es kommt zur vermehrten Bildung von Kammstrukturen und damit zu 
weiteren hochmolekularen Anteilen im UP. 





Abbildung 18: Bildung von Acrylatestern aus Malein- und Fumarsäurestrukturen. 
Die Veretherung von Diolen ist ebenfalls eine unerwünschte Nebenreaktion (Abbildung 19). Diese 
findet säurekatalysiert statt. 
 
Abbildung 19: Bildung von Ethern. 
Die alkoholytische bzw. acidolytische Umesterung stellt eine weitere Art von Nebenreaktion dar 
(Abbildung 20). Dabei können intramolekulare Umesterungsreaktionen zur Bildung von oligomeren 
Zyklen führen, die in geringem Umfang destillativ ausgetragen werden. Bei der späteren Vernetzung 
stören die oligomeren Zyklen nicht – soweit sie reaktive Doppelbindungen enthalten. 
 
Abbildung 20: Alkoholytische Umesterung (oben) und acidolytische Umesterung (unten). 
Zum Mechanismus der Zyklenbildung: Ein endständiges Elektronenpaar einer Hydroxyfunktion kann 
das partiell positiv geladene Kohlenstoffatom einer Carboxygruppe angreifen (Abbildung 21). Dabei 
entsteht eine Ringstruktur (x-mer) mit vier bis zehn monomeren Einheiten und eine um die Anzahl der 
Monomere im Ring verkürzte Polymerkette, d.h. einem (y-x)-mer. Die Zyklenbildung ist 
entropiegetrieben und nimmt mit höherer Temperatur zu.  





Abbildung 21: Intramolekulare Umesterung mit zwei Monomerkomponenten.  
3.6 Hochtemperaturbeständige ungesättigte Polyester 
Industriell werden auf UP basierende Hochtemperaturharze hauptsächlich in Sheet Moulding 
Compounds (SMC) oder Bulk Moulding Compounds (BMC) zur Herstellung von duromeren Formteilen 
eingesetzt. Dabei werden meist sogenannte „P18-Typen“ eingesetzt, welche auf den Monomeren 
1,2-Propylenglykol und Maleinsäureanhydrid basieren und eine Netzwerk-TG von ca. 185 °C 
aufweisen.[32] Die Langzeit-Netzwerkstabilität und damit auch die Langzeit-Temperaturbeständigkeit 
sind dabei durch die ab ca. 190 °C über β-Wasserstoff-Abstraktion stattfindende Esterpyrolyse 
limitiert, die zu einem langsamen Abbau des Netzwerks führt (Abbildung 22).[33] 
 
Abbildung 22: Reaktionsmechanismus der Esterpyrolyse an dem P18-Strukturelement. 
Da verschiedene Industrien, wie z.B. die Automobil- und Elektroindustrie und seit kurzem auch 
besonders die Relining-Industrie, großen Bedarf an Harzsystemen mit hoher Temperaturbeständigkeit 
haben, wird seit den 1970er Jahren in der UPR herstellenden und verwendenden Industrie an 
Möglichkeiten zur Erhöhung der TG-Werte geforscht. Von hochtemperaturbeständigen UPR-
Duromeren wird ab einer TG > 200 °C und im Besondern ab einer TG > 220 °C gesprochen. UP-Duromere 
mit einer TG > 220 °C ermöglichen einen Wettbewerb mit Epoxid-Harzen, Phenol-Harzen und 
Hochtemperatur-Thermoplasten. Aus wirtschaftlich-technischer Perspektive bieten höhere Werte für 
die TG zudem den Vorteil, dass sie höhere Werkzeugtemperaturen erlauben und somit die Taktzeiten 
bei der Härtung verkürzen. Ein weiterer Vorteil aus der Anwender- und Verbraucherperspektive stellt 
die Reduktion des so genannten „Fogging“ dar. Das bedeutet, dass der Anteil an niedermolekularer 









Drei Typen radikalisch härtbarer Harze mit Werten für die Duromer-TG von zwischen 190 °C und 220 °C 
sind zurzeit kommerziell verfügbar. 
1. Harze basierend auf kurzkettigen Dicyclopentadien-terminierten UPs (Abbildung 23). Sie 
können nach längerer (mehrwöchiger) Nachhärtung bei 160 °C bis 200 °C Werte für die TG von 
bis zu 240 °C und Heat Deflection Temperature (HDT)-Werte von bis zu 228 °C aufweisen.[34]  
 
Abbildung 23: DCPD-terminierter ungesättigter Polyester. 
2. Ein Vinylester-Harz auf Basis relativ langkettiger glycidylierter Novolake (Abbildung 24), das 
eine Duromer-TG von 180 °C bis 200 °C erreichen kann.[35] Bekannte Handelsnamen sind 
Vipel® F 086 oder Derakane® 470 HT.[36] 
 
Abbildung 24: Vinylester-Harz auf Basis glycidylierter Novolake. 
3. Vinylesterurethan-Harze auf Basis von Polymer-MDI (siehe Abbildung 25) weisen Werte für die 
Duromer-TG von bis zu 220 °C auf. Allerdings ist die Dauertemperaturbeständigkeit auf etwa 
190 °C begrenzt (thermische Rückspaltung der Urethangruppen). Diese werden als 1- oder 2-
Komponentensysteme angeboten.[37] Ein Beispiel ist das Daron® 45.[38] 
 
Abbildung 25: Vinylesterurethan-Harz auf Basis von Polymer-MDI. 
3.6.1 Einflussgrößen der Glasübergangstemperatur 
Der Glasübergang beschreibt den Übergang eines Duromers vom harten, spröden Zustand in einen 
weichen, ledrigen Zustand beim Aufheizen. Dieser ist molekular bedingt durch die eingefrorene 
Segmentbeweglichkeit der Polymerkette, die bei Erreichen des Glasübergangs auftaut; die Segmente 
werden beweglich (vgl. Abbildung 26). Beim Abkühlen tritt der gegenteilige Effekt ein und das Duromer 




wird hart, da die Segmentbewegungen wieder eingefroren werden. Ein Segment besteht aus 20 bis 60 
Atomen, die sich aus mehreren verknüpften Monomereinheiten zusammensetzen können. 
 
Abbildung 26: Kooperativer Platzwechsel eines Kettensegmentes nahe der Glasübergangstemperatur.[21] 
Mit dem Phänomen der eingefrorenen Segmentbeweglichkeit lässt sich das bei amorphen Polymeren 
beobachtbare sog. freie Volumen erklären, charakterisiert durch „Packungslöcher“ mit einem 
Durchmesser von 0.5 – 5 nm. Das freie Volumen tritt bei vernetzten und unvernetzten amorphen 
Polymeren bzw. Phasen auf. 
Die Glasübergänge unterscheiden sich je nach Polymerklasse in ihrer Breite bzw. Schärfe. Von einem 
scharfen Glasübergang wird gesprochen, wenn der Glasübergang in einem Temperaturintervall von 
15 – 30 °C erfolgt. Einige Polymere zeigen deutlich breitere Glasübergänge: dazu gehören UP-
Duromere, die Temperaturintervalle in der Größenordnung von 100 °C aufweisen können. Das 
unterschiedliche Verhalten verschiedener Polymerklassen zeigt Tabelle 3: 
Tabelle 3: Polymerklassen mit charakteristischen Glasübergängen. 
Polymerklasse Art des Glasübergangs 
Kautschuke & Gummis Scharfer Glasübergang 
  
Amorphe Thermoplasten Scharfer Glasübergang 
  
Teilkristalline Thermoplasten 
   -PET/PBT/PEEK/PA 






   -EP 





Auch innerhalb der in Tabelle 3 zusammengefassten, charakteristischen Glasübergänge lassen sich je 
nach Polymerzusammensetzung verschiedene Verläufe beobachten. Ein Beispiel aus dieser Arbeit ist 
in Abbildung 27 gezeigt. In dieser sind die Glasübergänge verschiedener ungesättigter Polyester 
gezeigt. Die Glasübergange wurden mittels DMA bestimmt. Die Methode wird in Kapitel 4.2.1 näher 
erläutert. Links ist der Verlustfaktor gegen die Temperatur und rechts der Speichermodul gegen die 
Temperatur aufgetragen. Wie in der Abbildung zu sehen, variieren die Verläufe des Verlustfaktors und 
des Speichermoduls in Abhängikeit von der Temperatur stark, je nachdem, welcher UPR-Typ vorliegt.2  
                                                          
2 Die Glasübergangstemperatur ist am Maximum des Verlaufs des Verlustfaktors abzulesen. 





Abbildung 27: Glasübergangsbereiche verschiedener vernetzter ungesättigter Polyester. 
Die Glasübergangstemperatur (TG) ist definiert als die Mitte des Glasübergangs und hängt folglich von 
der energetischen Barriere der Segmentbeweglichkeit ab. Diese sollte für hohe TG-Werte möglichst 
hoch sein und wird von den folgenden Faktoren maßgeblich beeinflusst:[21] 
1. Substituenteneffekte: Voluminöse und polare Substituenten behindern die Segmentrotation 
der Hauptkette und führen zu einer Erhöhung der TG. Flexible Substituenten begünstigen die 
Segmentrotation und führen entsprechend zu einer Absenkung der TG. 
2. Vernetzungen: Durch Vernetzungen wird die Segmentrotation behindert, was zu einer TG-
Erhöhung führt. Für amorphe Polymere gilt die Einschränkung, dass die Vernetzungen einen 
Vernetzungsabstand von ?̅?𝑐 = 2000 g/mol unterschreiten müssen, damit sich diese auf die TG 
auswirken. Für Duromere muss der Vernetzungsabstand  ?̅?𝑐  500 g/mol unterschreiten. 
3. Verzweigungen: Bei zunehmendem Verzweigungsgrad sinkt die Packungsdichte im Polymer, 
was die Segmentrotation begünstigt und die TG reduziert. Es gelten die gleichen 
Einschränkungen wie für die Vernetzungen. 
4. Kettenbeweglichkeit: Durch eine niedrige Energiedifferenz zwischen gauche- und trans-
Konformationen werden die Segmentbewegungen der Hauptkette begünstigt, wodurch die TG 
reduziert wird. 
5. Molmasse: Hohe Molmassen reduzieren die Zahl der freien Kettenenden und erhöhen die TG. 
Bezogen auf UPs kann die TG durch die Wahl der Monomere und der Synthesebedingungen modifiziert 
bzw. erhöht werden. Die als konkrete Beispiele genannten Monomere sind in Abbildung 28 gezeigt.  
Zu 1.: Es sollten Monomere verwendet werden, die z.B. über Methyl-Substituenten verfügen 
(12 und 17). 
Zu 2: Verwendung eines höheren Anteils an Monomeren mit freier Doppelbindung (z.B. 3 oder 
2). 
Zu 3: Verwendung ausschließlich bifunktioneller Monomere. 
Zu 4: Verwendung von ringförmigen aliphatischen und aromatischen Monomeren (z.B. 17, 7 
und 16). 
Zu 5: Längere Synthesezeiten bis zu hohen Kondensationsgraden (in dieser Arbeit z.B. 
Standard-Ziel-Säurezahl = 20 mg KOH/g). 





Abbildung 28: Monomere mit den in Kapitel 3.6.1 beschriebenen Spezifikationen, die im Rahmen dieser Arbeit verwendet 
wurden. 
3.7 Zähmodifizierung von duromeren Netzwerken 
Die molekulare Mikrostruktur von Polymeren bestimmt ihre Kristallisationsneigung. Daher ist der 
Bereich der Morphologien fester Polymere von amorph bis teilkristallin sehr breit, abhängig vom 
Monomer bzw. der Monomerzusammensetzung und der sterischen Regularität entlang der Kette. 
Zähigkeit ist grundsätzlich die Arbeitsaufnahme eines Bauteils oder Prüfkörpers bis zum Bruch, d.h. bis 
zum makroskopischen Versagen des Körpers. Die Arbeit der Energieaufnahme kann unter 
verschiedenen Randbedingungen bestimmt werden: 
1. Bei langsamer bis mittelschneller Verformung, z.B. mit Zugversuchen. 
2. Bei schneller Verformung, z.B. mit Schlagversuchen. 
3. Bei mehraxialer und dynamischer Belastung, z.B. mit Einstufenversuchen. 
Die vernetzte Struktur von Duroplasten hat großen Einfluss auf die Werkstoffeigenschaften. Die 
dreidimensionale Vernetzung der Polymerketten führt in der Regel zu einer höheren Steifigkeit, einer 
besseren Dimensionsstabilität, geringerem Kriechen, besserer Chemikalienbeständigkeit und besseren 
thermomechanischen Eigenschaften, aber in der Regel auch zu einem spröderen Verhalten bei 
Zugbelastung. Duroplasten können bei Belastung durch plastische Verschiebung auch duktiles 
Verhalten zeigen. Die plastische Verformung der vernetzten Polymere findet über eine Verdichtung 
der Polymerketten statt. Die Sprödigkeit der Polymere äußert sich dadurch, dass die mechanische 
Belastung zu diffusen, aufhellenden oder gut entwickelten Haarrissen führt. Deswegen wurden und 
werden Methoden zur Verringerung der Sprödigkeit von Polymeren entwickelt. Die Erhöhung der 
Gesamtduktilität, Zähigkeit und Beständigkeit gegenüber Kerbempfindlichkeit wird üblicherweise 
durch den Zusatz von Zähmodifizierern erreicht.  
Für ihre Wirksamkeit der Additive als Zähmodifizierer, müssen die Additive einige Anforderungen 
erfüllen. Bei den Zähmodifizierern wird zwischen zwei Funktionsweisen unterschieden: Entweder 
werden die Zähmodifizierer als polymere Partikel zugegeben und mechanisch dispergiert oder die 
Zähmodifizierer lösen sich zunächst homogen im unvernetzten Harz und bilden während der 
Aushärtung eine zweite Phase aus. 
Wenn Zähmodifizierer in Mehrphasensystemen eingesetzt werden, ist zur richtigen 
Spannungsübertragung eine gute Haftung der Partikel mit der Polymermatrix wichtig. Die Haftung 
kann dabei sowohl über chemische, kovalente Bindungen als auch über physikalische 
Wechselwirkungen erfolgen. Die Größe der Partikel hat bei zwei-phasigen Systemen ebenfalls einen 
großen Einfluss auf die zähmodifizierende Wirkung: Bei zu großen Partikeln verbleiben zu große 




Polymermatrix-Bereiche unmodifiziert, sodass diese spröde bleiben, während bei zu kleinen Partikeln 
der gewünschte zähmodifizierende Effekt nicht eintritt. Die homogene Mischung der zwei Phasen ist 
ebenfalls von großer Bedeutung. Die erzeugte zweite Phase muss während der Verarbeitung stabil 
sein, um die Morphologie der Mischung nicht zu verändern und die chemischen und physikalischen 
Materialeigenschaften dürfen nicht verschlechtert werden.[39]  
Im Folgenden sollen die verschiedenen Ansätze zur Zähmodifizierung von Duroplasten näher erläutert 
werden. In Kapitel 3.7.1 wird die Zähmodifizierung über Zugabe von Elastomeren, in Kapitel 3.7.2 über 
die Zugabe von Thermoplasten und in Kapitel 3.7.3 über die Zugabe von Füllstoffen erläutert. In Kapitel 
3.7.4 werden die häufig wirkenden Mechanismen der Zähmodifizierung bei zweiphasigen Systemen 
und in Kapitel 3.7.5 wird das Wirkprinzip von Haftvermittlern in gefüllten Polymeren erläutert.  
3.7.1 Elastomer-Zähmodifizierung 
Die am häufigsten verwendeten Duroplaste sind Epoxide. Bei diesen handelt es sich allerdings 
aufgrund ihrer hohen Vernetzungsdichte um relativ spröde Werkstoffe. Daher wurde die Modifikation 
von duromeren Werkstoffen mit Kautschuk-Partikeln im Kontext der Zähmodifizierung von 
Epoxidharzen entwickelt. 
Eine erfolgreiche Methode der Epoxidharz-Zähmodifizierung stellt die Zugabe von Kautschuk-Partikeln 
dar. Es gibt zwei Hauptwege des Einbaus der separaten Phase aus Kautschuk in die Polymermatrix. Bei 
Verwendung von im Harz löslichen Kautschuk-Typen wird die zweiphasige Mikrostruktur während der 
Härtungsreaktion ausgebildet. Bei dem zweiten Verfahren werden vorgeformte, nicht lösliche 
Kautschukteilchen in die Harzmatrix dispergiert.[40]  
Die Ersthärtung von Flüssigkautschuk wurde 1968 von McGarry et al. durchgeführt. Sie modifizierten 
Diglycidylether von Bisphenol A-Epoxidharz (DGEBA) mit einem Carboxyl-terminierten Copolymer aus 
Butadien und Acrylnitril (CTBN) mit niedrigem Molekulargewicht. Die Untersuchung ergab, dass die 
Bruchzähigkeit um den Faktor 10 zunahm.[40] Die Struktur des CTBN ist in Abbildung 29 gezeigt. 
 
Abbildung 29: Strukturformeln von CTBN. 
Für eine effiziente Zähmodifizierung ist eine chemische Bindung zwischen Kautschuk und 
Polymermatrix erforderlich. Dies wird im Folgenden an einem Beispiel von mit CTBN modifiziertem 
Epoxid erläutert. Die Anordnung der dispergierten Kautschukteilchen hängt von der Epoxid-CTBN-
Epoxid-Verknüpfung ab. Durch die Verlängerung der Epoxidketten mit den Kautschukeinheiten ist eine 
weitere Vernetzung der Epoxidketten möglich. Die Bindungsbildung zwischen der Kautschuk- und 
Epoxidphase erfolgt in Gegenwart eines Härters. Die Reaktion ist in Abbildung 30 dargestellt.[40] 





Abbildung 30: Kautschuk-Modifizierung von Epoxiden. 
Kautschuk und Harz sind vor dem Aushärten kompatibel. Während der Härtungsreaktion steigt das 
molare Volumen von Polymer und Kautschuk mit Zunahme ihres Molekulargewichts an. Dies führt zu 
einer Phasenseparation, die an einem Trübungspunkt („cloud point“ Pcp) beginnt. Der 
Phasenseparationsvorgang ist in Abbildung 31 gezeigt. Zu Beginn ist das Kautschuk/Polymer-System 
homogen. Am Trübungspunkt beginnt die Phasenseparation. Die endgültige Morphologie wird am 
Gelpunkt fixiert („gelation point“ Pgel). 
 
Abbildung 31: Phasenseparationsprozess: A ≙ homogene Mischung, B ≙ Trübungspunkt, C ≙ Gelpunkt. 
Die Phasenseparation wird maßgeblich von der Diffusionsfähigkeit des Kautschuks im Polymermedium 
beeinflusst. Um eine vollständige Phasenseparation zu erhalten, muss die Zeit der Phasenseparation 
(tps) länger sein als die Zeit der Kautschukdiffusion (tdiff) des Polymermediums. Manzione et al. 
verwendeten unterschiedliche Härtungstemperaturen, um tps und tdiff zu berechnen. Sie zeigten, dass 
die endgültige Morphologie von der anfänglichen Härtungstemperatur abhängt, da diese die 
Kautschukdiffusion beeinflusst und die Gelierung steuert. Im Allgemeinen führt eine Erhöhung der 
anfänglichen Härtungstemperatur zu einer schlechter dispergierten Kautschukteilchenphase und 
folglich zu einer Erhöhung des durchschnittlichen Teilchendurchmessers.[40,41] 
Kommerzielle Zähmodifizierer auf Kautschukbasis können die Zähigkeit von ungesättigten Polyestern 
bis zu vervierfachen. Somit sind sie bei UP-Harzen weniger effektiv als bei Epoxidharzen, bei welchen 
eine Zähigkeitsverbesserung um das bis zu 50-fache des Ausgangswertes gezeigt werden konnte. Dies 
ist auf die geringere Kompatibilität der Kautschuke mit UPs im Vergleich zu der Kompatibilität mit 
Epoxiden zurückzuführen. Daraus resultiert eine Ausphasung und Agglomeration des Kautschuks 
schon vor der Aushärtung.[42] Eine zusätzliche Problematik bei der Zähmodifizierung über Kautschuk 
für Anwendungen im Hochtemperaturbereich ergibt sich aus deren relativ niedrigen TG-Werten. 





Durch die bereits hohen und zukünftig noch weiter steigenden Anforderungen besonders in der Luft- 
und Raumfahrt bezüglich hoher Bruchzähigkeiten, Modulfestigkeiten und Hochtemperaturfestigkeiten 
der Werkstoffe, ist die Nachfrage nach neuen Hochleistungsverbundwerkstoffen hoch.  
Seit den 1980ern wurden vielfältige Entwicklungen im Bereich der Zähmodifizierung über die 
Additivierung mit Thermoplasten vollzogen. Es wurden ähnliche Faktoren für die Wirksamkeit der 
Zähmodifizierung wie für die Kautschuk-Zähmodifizierung von Pearson et al. identifiziert: Die 
Partikelgröße der Thermoplasten, die Festigkeit der Partikel, die Adhäsion zwischen Partikel und Matrix 
und die Verteilung der Partikel in der Matrix.[43–45] 
Das Hauptziel bei der Zähmodifizierung von Epoxidharzen mit Thermoplasten besteht darin, ihre guten 
thermomechanischen Eigenschaften beizubehalten. Ähnlich zur Kautschuk-Zähmodifizierung werden 
zwei Wege zur Erzeugung der Zweiphasenmorphologie unterschieden: Die thermoplastischen Partikel 
können in der Matrix mechanisch dispergiert sein oder die zweite Phase bildet sich während der 
Härtung aus.[43,46] 
Es wurden Untersuchungen zum Zähmodifizieren von Epoxiden an verschiedenen Arten von 
Epoxidharzen durchgeführt. Die drei hauptsächlich untersuchten Epoxidharze sind der Diglycidylether 
von Bisphenol A (DGEBA), Triglycidyl-p-aminophenol (TGAP) und Tetraglycidyldiaminodiphenylmethan 
(TGDDM). Dabei erwiesen sich zunächst insbesondere die Thermoplasten Polyethersulfon (PES), 
Bisphenol A-Polysulfon-Copolymere (PSF) und Polyetherimide (PEI) als geeignet (Abbildung 32).[43,45,47] 
 
Abbildung 32: Monomere des PES, PSF und PEI.[43] 
Die frühen Untersuchungen zur Zähmodifizierung von TGDDM-, TGAP- oder DGEBA-Harzen durch PES 
zeigten eine geringe Zunahme der Zähigkeit. In anderen anfänglichen Studien wurde die Zugabe von 
10% PEI und PES zu dem TGDDM-Epoxidharz untersucht. Es wurde gefolgert, dass für die 
Zähmodifizierung die Adhäsion zwischen der wärmehärtbaren Matrix und den thermoplastischen 
Partikeln sowie eine ausgedehnte Phasentrennung von großer Wichtigkeit sind. Diese Untersuchungen 




bestimmten die Hauptbereiche für weitere Untersuchungen. Zu den schwerpunktmäßig 
durchgeführten weiteren Arbeiten zählten die Untersuchung der Morphologie der Matrix und das 
Screening verschiedener Thermoplasten. Die Thermoplasten unterschieden sich dabei in ihrer Art, der 
Anzahl der reaktiven Endgruppen und im Molekulargewicht.[43,47] 
Frühere Studien untersuchten die Zähmodifizierung mit Thermoplasten, die reaktive Endgruppen 
enthielten.[48,49a,50,49b–d] Insgesamt waren die Studien jedoch inkonsistent. Wie unten beschrieben, 
zeigten einige Studien, dass reaktive Endgruppen zu einer Erhöhung der Zähigkeit führen. Andere 
Studien zeigten dagegen schlechtere Zähigkeitswerte mit steigender Anzahl an reaktiven Endgruppen.  
Die Mehrheit der beschriebenen Studien zeigte, dass Thermoplaste mit reaktiven Gruppen besser mit 
dem Harz mischbar sind. Bei der Zähmodifizierung mit Thermoplasten führt dies zu einer Verringerung 
der Bruchzähigkeit. Eine gute Mischbarkeit der Epoxid- und Thermoplastphasen ist zur Verbesserung 
der Bruchzähigkeit nicht erwünscht.[43,47,50] 
Frühere Studien legen nahe, dass eine höhere Konzentration von thermoplastischen Additiven 
notwendig ist, um die gewünschten mechanischen Eigenschaften zu erreichen. Die Thermoplaste 
behalten ihre mechanischen Eigenschaften bei, wenn sie in eine duroplastische Matrix eingebracht 
werden. Sie erzeugen eine co-kontinuierliche Morphologie in der Polymermischung. Die von Recker 
et al. untersuchten Komposite zeigten die höchste Zähigkeit, wenn sie eine co-kontinuierliche 
Morphologie aufwiesen.[51] Der Einfluss der Veränderung von partikulärer zu co-kontinuierlicher 
Morphologie wurde von Hourston et al. untersucht. Sie stellten ebenfalls fest, dass eine Verschiebung 
hin zur co-kontinuierlichen Morphologie die Zähigkeit erhöht.[48] 
Das Molekulargewicht von Thermoplasten beeinflusst ihre Eigenschaften im Allgemeinen. Dies hat 
auch Einfluss auf die Effektivität der Zähmodifizierung. In mehreren Studien wurde darauf 
hingewiesen, dass die Zähigkeit mit zunehmendem Molekulargewicht des Thermoplastes zunimmt.[52] 
Problematisch dabei ist jedoch, dass mit zunehmendem Molekulargewicht ebenfalls die Viskosität 
zunimmt, was zu einer schlechteren Verarbeitbarkeit führt. 
3.7.3 Füllstoff-Zähmodifizierung 
Neben der Einarbeitung von Kautschukteilchen und Thermoplasten können Duroplastharze auch durch 
Einarbeitung von starren, anorganischen Füllstoffen zähmodifiziert werden. Typischerweise werden 
dazu Siliciumdioxid-, Aluminiumoxid- und Glaskugeln verwendet.[53]  
Dabei wird der sog. „Crack-Pinning-Mechanismus“ (Rissverankerung) als Hauptverfestigungs-
mechanismus für die Modifizierung von Duroplasten mit starren Partikeln angesehen. Die Teilchen in 
der duroplastischen Matrix können eine Rissausbreitung aufhalten. Sobald die Rissfront auf die starren 
Teilchen trifft, beginnt sie sich zwischen ihnen zu verbiegen. Durch die gebogene sekundäre Rissfront 
wird mehr elastische Energie gespeichert als bei der geraden Rissfront. Daher wird der Riss 
verlangsamt und Energie absorbiert. Obwohl dieser Crack-Pinning-Mechanismus nicht alle 
komplizierten Aspekte der Zähmodifizierung über den Einbau starrer Partikel erklärt, erweist sich 
dieser als ausreichend, um den Partikelvolumenfraktureffekt vorherzusagen.[54] Auch bei dieser Art der 
Zähmodifizierung bestimmen ähnliche Faktoren die Effektivität der Zähmodifizierung: der 
Füllstoffvolumenanteil, die Teilchengröße, die Zähigkeit des Füllstoffs und die Haftung zwischen 
Füllstoff und Harz. 
Ein höherer Füllstoffvolumenanteil führt in der Regel zu einer erhöhten Zähigkeit des Duroplasten. Für 
den Einfluss der Partikelgröße gilt, dass die Zähigkeit mit steigender Partikelgröße zunimmt. Ein 
steigender Füllstoffmodul bzw. eine erhöhte Festigkeit der Füllstoffe wirkt sich in der Regel ebenfalls 
positiv auf die Zähigkeit aus. Eine gute Haftung zwischen den Partikeln und der Matrix gilt begünstigt 
die Zähigkeit ebenfalls.[55] 




3.7.4 Mechanismus der Zähmodifizierung bei zweiphasigen Systemen 
Duroplaste sind hochvernetzte, spröde Materialien, deren Zähmodifizierungsmechanismen sich von 
denen der Keramiken oder andere spröder fester Materialien unterscheiden. Im Laufe der Jahre 
wurden viele Zähmodifizierungsmechanismen identifiziert und beschrieben. Die gebräuchlichsten 
Mechanismen wie Rissüberbrückung, Rissverankerung, Risswegablenkung, und partikelinduzierte 
Scherbandbildung werden im Folgenden vorgestellt. Die genannten Mechanismen sind in Abbildung 
33 gezeigt.[56] 
 
Abbildung 33: Zähmodifizierungs-Mechanismen. 1 ≙ Rissüberbrückung, 2 ≙ Rissverankerung, 3 ≙ Risswegablenkung, 4 
≙ Scherfestigkeit, 5 ≙ ohne Mechanismus.[56] 
Rissüberbrückung: 
Die vorgeschlagene Rolle der starren Kunststoffpartikel besteht darin, zwei Rissoberflächen zu 
verbinden und die an der Oberfläche des Risses vorliegende Spannung zu reduzieren. Die 
Deformationsenergie wird von dem eigentlichen Riss auf das starre Kunststoffpartikel übertragen und 
belastet dann dieses statt den eigentlichen Duroplasten.  
Rissverankerung: 
Die vorgeschlagene Rolle der starren thermoplastischen Partikel besteht darin, sich als nicht 
durchdringbare Objekte zu verhalten. Dies verlangsamt den Riss und führt dazu, dass zusätzliche 
Energie verbraucht wird, wenn sich der Riss ausbreitet.  
Risswegablenkung: 
Bei der Risswegablenkung besteht die vorgeschlagene Rolle der thermoplastischen Partikel darin, den  
Riss von seiner ursprünglichen Richtung abzulenken. Dadurch wird die Oberfläche des Risses 
vergrößert. Durch den längeren Weg, den der Riss anders als ursprünglich zurücklegt, wird die 
Schädigung des Duroplasten reduziert. 
Partikelinduzierte Scherbandbildung: 
Die starren Kunststoffpartikel erzeugen eine signifikante Spannungskonzentration, was zu einer 
Scherbandbildung in der Matrix führt.  




3.7.5 Einsatz von Haftvermittlern bei gefüllten Harzen 
Verbundmaterialien enthalten zwei oder mehr Komponenten, die unterschiedliche chemische und 
physikalische Eigenschaften aufweisen. Die Kombination verschiedener Materialien ermöglicht neue 
Eigenschaften, die sich von den ursprünglichen Eigenschaften der Einzelkomponenten unterscheiden. 
Die Verbindung zwischen Composite-Komponenten basiert hauptsächlich auf festen Schnittstellen. 
Polymermatrix und Verstärkung sind z.B. durch unterschiedliche Eigenschaften bezüglich E-Modul, 
Dichte, Oberflächenenergetik und thermische Ausdehnung gekennzeichnet. Die mechanische 
Festigkeit von Verbundwerkstoffen wird durch die Übertragung von Spannungen von der 
Polymermatrix auf die Fasern verbessert. Daher ist die Grenzflächenhaftung zwischen ihnen 
wesentlich, um die gewünschten Eigenschaften zu erhalten. Die Grenzflächenhaftung hängt von 
einigen Phänomenen ab. Dazu zählen Adsorptions- und Benetzungsfähigkeit, mechanische Adhäsion, 
chemische Bindung und elektrostatische Anziehung.  
Die Oberflächenbehandlung zur Verbesserung der Grenzflächenhaftung wird üblicherweise durch den 
Zusatz von Haftvermittlern durchgeführt.[57,58] 
Die am häufigsten verwendeten Haftvermittler für ungesättigte Polyesterharze sind Organosilane. 
Silane zeichnen sich durch das Vorhandensein einer Wasserstoff-Silicium-Bindung aus. Diese kann 
durch andere funktionelle Gruppen ersetzt werden, was es erlaubt Silan-Haftvermittler für eine 
Vielzahl von Medien herzustellen. Für die Haftvermittlung ist es essentiell, dass die Silane über 
mindestens eine funktionelle Gruppe verfügen, die mit den funktionellen Gruppen des Polymers 
reagiert und über mindestens eine Gruppe verfügen, die mit der Oberfläche des Füllstoffs reagiert. Für 
die Haftvermittlung von ungesättigten Polyestern werden Silane verwendet, die über eine endständige 
freie Doppelbindung verfügen. Für die Anbindung an eine Glasoberfläche müssen diese außerdem z.B. 
Methoxygruppen aufweisen. In Abbildung 34 ist der Bindungsmechanismus für Silan-Haftvermittler 
mit Methoxygruppen an einer OH-terminierten Oberfläche gezeigt.[57] Zunächst reagieren die 
Methoxygruppen mit Wasser zu Hydroxylgruppen. Diese können dann mit den Hydroxygruppen der zu 
vernetzenden Oberfläche unter Wasserabspaltung eine Etherbindung ausbilden. 
 
Abbildung 34: Bindungsmechanismus der Silan-Haftvermittlung. 
 





Ein UP kann mit Hilfe verschiedener Verfahren charakterisiert werden. Dadurch können mechanische 
und chemische Eigenschaften, besonders im Hinblick auf die Weiterverarbeitung und Qualität, 
herausgearbeitet werden. Im Folgenden werden die in der Arbeit angewandten Methoden kurz 
erläutert. Dabei werden die Methoden nach Charakterisierungsmethoden bezüglich des trockenen 
ungesättigten Polyesters3  (Kapitel 4.1) und bezüglich des vernetzten, duromeren UPs unterschieden 
(Kapitel 4.2). 
4.1 Charakterisierungsmethoden des ungesättigten Polyesters 
In Kapitel 4.1.1 ist die Bestimmung des Kondensationsgrades über die Messung der Säurezahl 
erläutert. Die Viskositätsbestimmung ist in Kapitel 4.1.2 beschrieben. Die 
Gelpermeationschromatographie (GPC) und die Gaschromatographie (GC) werden in Kapitel 4.1.3 
bzw. in Kapitel 4.1.4 erläutert. In Kapitel 4.1.5 und in Kapitel 4.1.6 werden die Differential Scanning 
Calometry (DSC) sowie die thermogravimetrische Analyse (TGA) erklärt. Anzumerken ist, dass DSC- und 
TGA-Messungen sowohl bei dem reinen UP als auch bei den vernetzten, duromeren UPs eingesetzt 
werden. 
4.1.1 Säurezahlbestimmung 
Die Bestimmung der Säurezahl ist eine Methode zur Beurteilung des Polykondensationsgrades eines 
UP. Allgemein wird die Säurezahl mittels Titration mit Kaliumhydroxid ermittelt. Sie gibt an, wie viel 
Milligramm der Kaliumhydroxid-Lösung erforderlich sind, um die Carboxylgruppen in einem Gramm 
Probe zu neutralisieren. Je weniger Carboxylgruppen der Monomere abreagiert sind, desto höher ist 
folglich die resultierende Säurezahl. Vorausgesetzt, dass kein Verlust von Carboxyl- und 
Hydroxylgruppen vorliegt und die Edukte im Verhältnis 1:1 abreagieren, wird für einen hohen 
Polykondensationsgrad eine niedrige Säurezahl erzielt. Die Gleichung zur Bestimmung der Säurezahl 







]       (20) 
Vm = verbrauchtes Volumen Maßlösung 
cm = Konzentration Maßlösung 
MKOH = molare Masse KOH 
mProbe = Einwaage Probe 
t = Titer 
4.1.2 Viskosität 
Die Eigenschaft von Flüssigkeiten, der gegenseitigen Verschiebung benachbarter Schichten einen 
Widerstand entgegenzusetzen, wird als Viskosität oder Zähflüssigkeit bezeichnet. Im physikalischen 




          (21) 
Der relevante Viskositätsbereich erstreckt sich in der Kunststofftechnologie von ca. 0.01 P für Wasser 
bis ca. 106 – 107 P für Kunststoffschmelzen.[59] Die Viskosität eines in einem Lösungsmittel gelösten 
Polymers ist abhängig von der Art des Lösungsmittels, der Art und Molmasse des Polymers, der 
Konzentration des Polymers im Lösungsmittel und der Temperatur.[21] Die Viskosität kann nach 
                                                          
3 Als „trockener UP“ wird der feste ungesättigte Polyester bezeichnet, der noch nicht in einem Reaktivverdünner 
gelöst ist. 




verschiedenen Mechanismen bestimmt werden. Im Rahmen dieser Arbeit wird die Viskosität mit 
einem Kegel-Platte-Viskosimeter bestimmt, da diese Art der Messung besonders geeignet für die 
Untersuchung von Schmelzen (z.B. Polyesterschmelzen) und Lösungen (styrolische UPRs) ist. 
Dieses besteht aus einer ebenen, waagerechten Scheibenplatte und einem Kegel mit großem 
Öffnungswinkel β, dessen Spitze die Platte berührt. Der schematische Aufbau ist in Abbildung 35 
gezeigt.  
 
Abbildung 35: Schematischer Aufbau eines Kegel-Platte-Viskosimeters. 
Der Winkel zwischen Kegel und Platte muss möglichst gering gehalten werden, um eine hinreichend 
kleine Schichtdicke zu erhalten. Die im UP befindlichen statistischen Knäuel werden durch die axiale 
Rotation des Kegels um seine Mittelachse deformiert und in Strömungsrichtung orientiert. Dadurch 
stellt sich eine parallele Schichtenströmung ein, die auch als laminare Strömung bezeichnet werden 
kann. Während der Messung steigt die Viskosität zunächst an, ehe sie sich einem Plateau nähert.[60] 
Die Viskosität wird über das entstehende Drehmoment M und die Winkelgeschwindigkeit ω nach 
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Bei der Angabe der Viskosität muss immer die Scherrate mit angeführt werden, da die Scherrate die 
Viskosität beeinflusst. 
4.1.3 Gelpermeationschromatographie 
Die Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung sowie die Fraktionierung eines Polymers kann über 
die Gelpermeationschromatographie (GPC), auch Größenausschlusschromatographie (engl. Size 
Exclusion Chromatography, SEC) genannt, erfolgen. Der schematische Aufbau einer GPC ist in 
Abbildung 36 gezeigt. Der Analyt wird, gelöst in der mobilen Phase, über die GPC-Pumpe dem 
Autosampler zugeführt.  
 
Abbildung 36: Schematischer Aufbau eines GPC-Systems. 




Die Säule ist meist mit einem kugelförmigen, hochvernetzten Polystyrol-Divinylbenzol mit definierter 
Porengrößenverteilung gefüllt. Die Füllung stellt die stationäre Phase dar, wohingegen ein 
Lösungsmittel die mobile Phase darstellt. Bei der Auswahl der stationären Phase ist darauf zu achten, 
dass sie nicht mit dem Polymermolekül oder der mobilen Phase interagiert und vom Lösungsmittel 
vollständig benetzt werden kann ohne zu quellen. Weiterhin muss die stationäre Phase einen 
geeigneten Bereich an Porengrößen und Porenvolumina aufweisen. Das Polymer wird in dem 
Lösungsmittel gelöst. Es muss dabei gewährleistet sein, dass die Konzentration niedrig genug ist, um 
die Säule nicht zu überladen. Die Trennung der Polymerfraktionen erfolgt nach dem 
hydrodynamischen Volumen über die Verweildauer. Kleine Polymermoleküle verbleiben länger in den 
Poren als größere Polymermoleküle (vgl. Abbildung 37, links).[21] 
 
Abbildung 37: Trennmechanismus der Gelpermeationschromatographie.[61] 
In der Regel erfolgt die Detektion über die Messung der UV-Absorption oder den Brechungsindex des 
Eluats und wird im Chromatogramm als Funktion des Elutionsvolumens Ve aufgetragen (vgl. Abbildung 
37, rechts). Bei der GPC handelt es sich nicht um eine Absolutmethode, da sie eine Kalibrierung mit 
Polymerstandards enger Molekulargewichtsverteilung voraussetzt.[21] 
4.1.4 Gaschromatographie  
Die Gaschromatographie (GC) dient zur Auftrennung der Komponenten eines Gemisches. Dabei 
werden die Analyten in der Gasphase getrennt, müssen daher unzersetzt verdampfbar sein und dürfen 
sich thermisch nicht zersetzen. Der schematische Aufbau einer GC ist in Abbildung 38 gezeigt. Die 
Probe wird im Injektor auf die entsprechenden Temperaturen erwärmt, sodass zunächst leicht 
flüchtige und später schwer flüchtige Bestandteile der Probe verdampfen und mit dem Trägergas auf 
die Säule gelangen. Das Trägergas stellt die mobile Phase dar. Die Säule bzw. die Beschichtung der 
Säule stellt die stationäre Phase dar. An dieser werden die Analyten abhängig von Absorptions- und 
Desorptionsprozessen über die Retentionszeit getrennt. Das Material der stationären Phase ist in 
Abhängigkeit von der Polarität der Analyten zu wählen und sollte so ausgesucht werden, dass das 
Analytengemisch am Ende der Säule möglichst vollständig aufgetrennt ist. Als unpolare stationäre 
Phase wird meist Polydimethylsiloxan verwendet. Die Polarität der stationären Phase kann z.B. durch 
den Einbau von Anteilen aus Diphenylsiloxan erhöht werden.[62] 
Die Analyten werden in der Detektoreinheit detektiert und in einer Auswertungseinheit analysiert. Die 
Detektion kann über verschiedene Detektortypen erfolgen. Zu den gängigsten Detektortypen zählen 
Wärmeleitfähigkeitsdetektoren (WLD), Flammenionisationsdetektoren (FID), Stickstoff-Phosphor-
Detektoren (PND) oder Elektroneneinfangdetektoren (ECD). Die GC kann auch mit einem 
Massenspektrometer gekoppelt werden (GC-MS). 





Abbildung 38: Schematischer Aufbau eines GC-Systems. 
4.1.5 Differential Scanning Calorimetry 
Die dynamische Differenzkalorimetrie (engl. differential scanning calorimetry, kurz DSC) ist ein 
kalorimetrisches Verfahren, das chemische und physikalische Eigenschaften einer Substanz als 
Funktion der Zeit oder Temperatur analysiert. Mit diesem Prüfverfahren ist nur die Untersuchung von 
Effekten möglich, die durch Änderung des Wärmestroms in Erscheinung treten. Der schematische 
Aufbau einer DSC ist in Abbildung 39 gezeigt. 
 
Abbildung 39: Schematischer Aufbau eines DSC-Systems. 
Das zentrale Bauteil einer DSC ist ihre Messzelle. In ihr befindet sich der Ofen, in dem zwei Tiegel mit 
Temperatursensoren platziert sind. Für die Messung sind zwei Tiegel notwendig: ein Tiegel für die 
Referenzprobe, wobei dieser meist leer bleibt, und ein Tiegel mit der zu analysierenden Probe. Die 
Messzelle wird mit einem Gas gespült. Dies kann z.B. N2 für die Messung unter inerter Atmosphäre 
oder Luft bzw. Sauerstoff für die Messung unter oxidativen Bedingungen sein. 
Die Messung erfolgt nach einem vorher definierten Temperatur-Zeit-Programm. In diesem werden 
Parameter wie die Start- und Endtemperatur, die Heizrate und die Anzahl der Aufheiz- und 
Abkühlcyclen festgelegt. Weitere Faktoren, die die DSC-Messung beeinflussen, sind die 
Isothermphasen, die Tiegelart- und größe, die Probenmasse und -geometrie sowie das Spülgas.[63] 
Die Tiegel werden mit einer bestimmten Aufheiz- bzw. Abkühlrate parallel erwärmt bzw. gekühlt und 
die Differenz der Temperatur der Tiegel kontinuierlich gemessen. Der Wärmestrom im Ofen wird 
konstant gehalten. Im Vergleich zum Referenztiegel kann im Probentiegel ein abweichender 
Wärmestrom gemessen werden, wenn physikalische oder chemische Umwandlungsprozesse in der 




Probe stattfinden, was sich in einer Temperaturdifferenz zwischen Referenz- und Probentiegel 
widerspiegelt. Die DSC misst also die benötigte (endothermer Prozess) oder freiwerdende (exothermer 
Prozess) Wärmemenge, die ein Stoff für physikalische oder chemische Umwandlungsprozesse 
benötigt. Ein beispielhafter Verlauf einer DSC-Messkurve ist in Abbildung 40 gezeigt. 
 
Abbildung 40: Schematische Darstellung einer DSC-Kurve mit möglichen Effekten.[63] 
Die Basislinie, die dem konstanten Wärmestrom entspricht, ist konstant, solange keine physikalischen 
oder chemischen Umwandlungsprozesse in der Probe stattfinden. Sobald Umwandlungsprozesse 
erfolgen, erzeugen diese eine Veränderung des Wärmestroms. 
Bei endothermen Prozessen erfolgt eine sprunghafte Erhöhung der Enthalpie, die beispielsweise bei 
Schmelz- und Verdampfungsprozessen oder beim Glasübergang auftreten. Die Erhöhung der Enthalpie 
ist darauf zurückzuführen, dass die Probe zusätzliche Energie benötigt, um die molekulare Ordnung 
aufzulösen (Glasübergangsbereich) oder den Schmelz- und Verdampfungsprozess zu initiieren.  
Beispiele für exotherme Prozesse stellen die Vernetzung des Polymers und der Kristallisationsprozess 
dar. Bei beiden Prozessen nimmt der Ordnungszustand der Makromoleküle ab, was zu einer 
Verringerung der Enthalpie führt. 
Die Starttemperatur der Messung ist in Abhängigkeit von der Probe zu wählen. Bei teilkristallinen 
Proben sollte die Starttemperatur ca. 50 °C unterhalb des ersten zu erwartenden Effekts und die 
Endtemperatur ca. 20 °C oberhalb des letzten zu erwartenden Effekts gewählt werden. Bei amorphen 
Proben sollten die Start- und Endtemperatur 50 °C unter bzw. oberhalb des zu erwartenden 
Glasübergangs gewählt werden.[63] 
4.1.6 Reagenzglasreaktivitätsmessungen 
Bei den sog. Reagenzglasreaktivitätsmessungen wird ein mit Harz gefülltes Reagenzglas in einer UV-
Kammer ausgehärtet. Dabei wird die Temperatur durch einen sich mittig im Reagenzglas befindenen 
Temperaturfühler in Abhängigkeit zur Belichtungszeit erfasst (vgl. Kapitel 7.14). Zur Vergleichbarkeit 
der Messungen und der verschiedenen Harze wurden die folgenden drei Kennwerte definiert: 
1. t(90 °C): Die Zeit bis zum Erreichen der 90 °C 
2. T(max): Die bei der Aushärtung maximal erreichte Temperatur 
3. t(T(max)): Die Zeit bis zum Erreichen der maximalen Temperatur 
Bei dieser Messung wird also die Aushärtegeschwindigkeit und damit die Aushärtungskinetik 
betrachtet, da die Exothermie der Aushärtung über die Temperatur gemessen wird. Die Messung der 
Reagenzglasreaktivitäten bietet dabei eine kostengünstige Alternative zur Überprüfung der Qualität 
der Harze für Harzhersteller und -verwender. Die Reagenzglasreaktivitätsmessungen sind im 
wissenschaftlichen Sinne ausdrücklich als Ergänzung zu den teilweise durchgeführten DSC-Messungen 
zu sehen bzw. zu handhaben. 




4.1.7 Thermogravimetrische Analyse 
Bei der thermogravimetrischen Analyse (TGA) wird die Massenveränderung einer Probe in 
Abhängigkeit von der Zeit oder der Temperatur gemessen.  
Für TGA-Messungen sind eine sehr sensible Feinwaage, ein Ofen für die Wärmezufuhr und eine 
Gaszufuhr notwendig. Typische Anwendungen sind die Untersuchung von Abbau- und 
Oxidationsprozessen sowie die Untersuchung von Verdampfungs-, Sublimations- und 
Desorptionsprozessen, da bei diesen jeweils Massenveränderungen auftreten. Im Rahmen dieser 
Arbeit wird die TGA genutzt, um die thermische Stabilität der UPRs beurteilen zu können.[63] In 
Abbildung 41 ist eine bespielhafte TGA-Messung dargestellt. 
 
Abbildung 41: TGA-Messung verschiedener UPRs. 
4.2 Charakterisierungsmethoden des gehärteten ungesättigten Polyesters 
Die vernetzten, duromeren UPs werden im Rahmen dieser Arbeit zusätzlich über dynamisch-
mechanische Analysen und über mechanische Zugversuche charakterisiert. In Kapitel 4.2.1 ist das 
Messprinzip der dynamisch-mechanischen Analyse und in Kapitel 4.2.2 das Messprinzip der 
Zugversuche erklärt. 
4.2.1 Dynamisch-mechanische Analyse 
Die dynamisch-mechanische Analyse (DMA) dient zur Analyse des Verlaufs der mechanischen 
Eigenschaften einer (Kunststoff-)Probe unter geringer, meist sinusförmiger dynamischer Belastung als 
Funktion der Temperatur, Zeit und der Frequenz. Die DMA kann verwendet werden, um die 
Glasübergangstemperatur von vernetzten, duromeren Materialien zu bestimmen. 
Bei DMA-Messungen werden Antwortsignale hinsichtlich ihrer Amplitude und Phasenverschiebung 
ausgewertet, die aus einer wiederholt aufgebrachten mechanischen Beanspruchung resultieren (vgl. 
Abbildung 42). Aus der Amplitude und der Phasenverschiebung kann ein komplexer Modul gebildet 
werden, der nach DIN EN ISO 6721-1[64] abhängig von der Verformungsart sein kann.[63] 





Abbildung 42: Sinusförmige Schwingung und Antwortsignal eines linear-viskoelastischen Materials.[63] 
σ = Spannung 
ε = Verformung 
δ = Phasenwinkel 
Der komplexe Modul E* ist ein Maß für die Materialsteifigkeit der Probe und wird aus den 
unterschiedlichen Amplituden des Ausgangs- und des Antwortsignals berechnet. Der Betrag des 
komplexen Moduls E* wird nach der folgenden Gleichung als Quotient aus Spannungs- und 
Verformungsamplitude berechnet. 
|𝐸∗| =  
𝜎𝐴
𝜀𝐴
         (23) 
Der komplexe Modul kann in den Speichermodul E‘ (Realteil) und den Verlustmodul E‘‘ (Imaginärteil) 
aufgeteilt werden: 
|𝐸∗| = √𝐸´(𝜔)2 + 𝐸´´(𝜔)2                  (24) 
𝐸´ = |𝐸∗| ∙  cos 𝛿        (25) 
𝐸´´ = |𝐸∗| ∙ sin 𝛿        (26) 
Der Speichermodul stellt die Steifigkeit eines viskoelastischen Werkstoffes dar. Der Speichermodul ist 
proportional zur maximal gespeicherten Arbeit und entspricht dem E-Modul bei einmalig zügiger 
Beanspruchung bei niedriger Belastung und reversibler Verformung.[63] 
Der Verlustmodul spiegelt die viskosen Eigenschaften wieder und ist proportional zur Arbeit, die im 
Material während der Belastungsperiode dissipiert wird, also die z.B. in Wärme umgewandelte 
Schwingungsenergie.[63] 
Die Phasenverschiebung zwischen der dynamischen Spannung und der dynamischen Verformung 
eines viskoelastischen Materials wird als Phasenwinkel δ (in rad) angegeben und ist ein Maß für die 
Dämpfung einer Probe. Bei viskoelastischen Proben ist die Phasenverschiebung > 0, wohingegen 
elastische Proben keine Phasenverschiebung zeigen, da es zu keiner messbaren Verzögerung des 
Antwortsignals kommt.[63] 
Das Verhältnis zwischen Verlust- und Speichermodul wird über den dimensionslosen Verlustfaktor 
tan δ wiedergegeben (Gleichung 26). Ein relativ höherer Verlustmodul indiziert demnach einen 
höheren Energieverlust bei einer Schwingung und kennzeichnet damit die mechanische Dämpfung 




         (27)  




Die Starttemperatur der Messung sollte mindestens 30 °C unterhalb der Temperatur gewählt werden, 
bei der der zu erwartende Effekt eintritt. Die Endtemperatur ist durch die Schmelz- und 
Zersetzungsprozesse der zu messenden Probe limitiert. Die Heizrate sollte so gewählt sein, dass ein 
gleichmäßiges Durchheizen der Probe gewährleistet ist. Sie ist daher unter anderem abhängig von der 
Probendicke. 
Dynamisch-mechanische Untersuchungen können nach zwei Messprinzipien durchgeführt werden. Bei 
weg- oder deformationsgesteuerten Versuchen wird eine sinusförmige Deformation vorgegeben und 
die resultierende Spannung gemessen. Bei kraftgesteuerten Versuchen wird eine sinusförmige 
Spannung als dynamische Kraft vorgegeben und die resultierende Verformung wird gemessen. Daher 
sind zwei Gerätebauweisen zu unterscheiden:[63] 
- Geräte für Torsionsbelastung 
- Geräte für Biege-/Zug-/Druck-/ und Scherbelastung 
Im Rahmen dieser Arbeit werden die dynamisch-mechanischen Analysen kraftgesteuert als 
Biegebelastung durchgeführt. 
Bei dynamisch-mechanischen Analysen ist weiterhin zu beachten, dass das Verhalten von Kunststoffen 
unter Belastung stark von der Frequenz abhängt. Bei höheren Frequenzen verhält sich der Kunststoff 
steifer, da die Bewegung der Polymermolekülketten der Wechselbelastung nicht mehr so schnell 
folgen kann. Dies führt dazu, dass höhere Frequenzen den Glasübergang zu höheren Temperaturen 
verschieben. In Abbildung 43 ist eine DMA-Messung für 1 Hz und 10 Hz dargestellt. Die TG verschiebt 
sich bei Erhöhung der Frequenz um ca. 3 – 7 °C je Dekade. 
 
Abbildung 43: DMA-Messung bei 1 Hz und 10 Hz. Messung am Laminat. 
4.2.2 Mechanische Zugversuche 
Zugversuche werden für die Werkstoffprüfung von verschiedensten Materialen verwendet und sind 
eines der wichtigsten Prüfverfahren im Hinblick auf das mechanische Verhalten von Werkstoffen. Über 
ihr mechanisches Verhalten können Kunststoffe nach ihrer Art eingeteilt werden. 
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Beim Zugversuch wird der Werkstoff über seine Streckgrenze hinaus belastet und die Dehnung ε des 
Probenkörpers als Funktion der angelegten Zugspannung σ gemessen. Ein typisches Spannungs-
Dehnungs-Diagramm verschiedener Polymere ist in Abbildung 44 gezeigt. 
 
Abbildung 44: Spannungs-Dehnungs-Kurven verschiedener Polymere.[21] 
Wie in Abbildung 44 zu sehen, kann über den Verlauf der Spannungs-Dehnungs-Kurven zwischen 
steifen (energieelastischen), plastisch verformbaren (viskoelastischen) und gummielastischen, 
elastomeren (entropieelastischen) Polymeren unterschieden werden.[21] 
Die zugeführte Energie führt bei energieelastischem Verhalten zur homogenen Deformation und hängt 
im Idealfall nicht von der Vorgeschichte und der Verformungsgeschwindigkeit ab. Bei der Deformation 
erhöht sich die innere Energie des Systems, ohne dass die Konformationsentropie geändert wird. Nach 
der Entlastung kehrt der Körper in die Ausgangslage zurück und verhält sich wie eine Feder. 
Viskoelastisches Verhalten liegt in hochmolekularen Schmelzen und bei Polymeren außerhalb des 
elastischen Verformungsbereiches vor. Die Stoffe verhalten sich bei plötzlicher Krafteinwirkung 
elastisch, wohingegen sie bei längerer Krafteinwirkung das Verhalten einer viskosen Flüssigkeit zeigen. 
Das viskoelastisches Verhalten kann mit der Bewegung eines Stempels in einer Flüssigkeit verglichen 
werden. Entropieelastisches Verhalten lässt sich bei nicht zu stark vernetzten Polymeren beobachten, 
wenn die Prüftemperatur über der TG liegt. Es tritt nur bei kleinen Dehnungen auf, da sonst die 
Kristallisation eintreten kann. Der Körper kehrt bei idealem entropieelastischem Verhalten nach der 
Entlastung in die Ausgangslage zurück.[65] 
Zugprüfungen müssen nach einem standardisierten Messverfahren durchgeführt werden, wenn eine 
Vergleichbarkeit der Ergebnisse sichergestellt sein soll, da verschiedene Faktoren die Mechanik 
beeinflussen. Dazu zählen unter anderem die eingestellte Vorspannung, die Probengeometrie, die 
Zugkraft und die Zuggeschwindigkeit. Im Rahmen dieser Arbeit werden Zugprüfungen an GFKs nach 
der DIN EN ISO 527-4[66] durchgeführt. 
Der E-Modul des Polymers lässt sich aus der Anfangssteigung der Kurve im linearen, elastischen 
Bereich nach dem Hook’schen Gesetz bestimmen: 
𝜎 = 𝐸𝜀          (28) 
σ beschreibt die Zugspannung, ε die relative Dehnung und E den Elastizitätsmodul. 




          (29) 




Die aus der angelegten Spannung resultierende Verlängerung der Probe, welche als Dehnung 
bezeichnet wird, lässt sich auf verschiedene Weisen bei Zugprüfungen ermitteln. Die Dehnung kann 
ausgehend von der Längenänderung der Probe bezogen auf die Ausgangslänge (ΔL0) oder über den 
Traversenweg der Prüfmaschine (ΔL) bestimmt werden. Die Gleichung zur Berechnung der Dehnung 
auf Basis der Ausgangsmesslänge der Probe (29) und die Gleichung zur Berechnung der Dehnung auf 








          (31) 
Im Rahmen der durchgeführten Zugprüfungen werden die in Tabelle 4 gezeigten Kennwerte ermittelt. 
Die Lokalisierung der Kennwerte am Beispiel von Spannungs-Dehnungs-Kurven für verschiedene 
Kunststoffarten ist in Abbildung 45 dargestellt. Im Rahmen dieser Arbeit werden jeweils der Zugmodul, 
die Zugfestigkeit σm und die Dehnung bei Zugfestigkeit εm verglichen. Die Bruchdehnung εb wird nicht 
als Vergleichswert herangezogen, da diese bei den untersuchten Laminaten entweder gleich oder 
größer als die Dehnung bei Zugfestigkeit ist. 
Tabelle 4: Definition der Kennwerte. 
Symbol Bedeutung Einheit 
Et Zugmodul MPa 
σm Zugfestigkeit MPa 
εm Dehnung bei Zugfestigkeit % 
σB Bruchspannung MPa 
εB Dehnung bei Bruchspannung % 
 
Abbildung 45: Veranschaulichung der Lokalisierung der bei den Messungen bestimmten Kennwerte. 
In Tabelle 5 sind die Kunststoffe mit ihren charakteristischen mechanischen Eigenschaften, Beispiele 








Tabelle 5: Mechanische Eigenschaften nach Stoffgruppe. 
Kunststoff Eigenschaften Beispiele E-Modul 
Thermoplaste Teilkristallin:  103 – 104 MPa 
 Steif und gleichzeitig zäh und 
schlagfest 
HDPE, PP, PA  
 Amorphe Thermoplaste:   
 Steif und glasartig spröde Ataktisches PS, PVC, 
PMMA 
 
    
Duromere Hohe Vernetzungsdichte, hohen 







    
Elastomere Kautschukartige Eigenschaften, 
mittlere E-Moduli, hohe 
reversible Verformbarkeit und 
Reißdehnung 
























5. Ergebnisse und Diskussion 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Ansätze zur Modifizierung eines ungesättigten 
Polyesterharzes (Unsaturated Polyester Resin, UPR) teils parallel und teils zeitlich versetzt verfolgt, die 
sich in sechs Versuchsreihen unterteilen lassen: 
Zunächst wurde ein Vergleich des neuen hochtemperaturbeständigen UPRs (im Folgenden Referenz 
genannt) mit einem konventionellen hochtemperaturbeständigen UPR, dem Palapreg® P18-03 der 
Aliancys, und einem konventionellen UPR (Crystic®), welches bereits im Relining eingesetzt wird, 
durchgeführt. Weiterhin wurde die Rezeptur der Referenz modifiziert und die Eigenschaften der der 
anderen UPRs gegenübergestellt. Die Ergebnisse sind in Kapitel 5.1 zusammengefasst. 
In Kapitel 5.2 sind die Versuchsreihen zur Untersuchung des Einflusses des Kondensationsgrades auf 
die Harz- und Duromereigenschaften zusammengefasst. 
Die Untersuchungen zur Dauertemperatur- bzw. Hydrolysebeständigkeit sind in Kapitel 5.3 
beschrieben. 
Der Einfluss des Reaktivverdünners auf die Harz- und Duromereigenschaften wurde intensiv 
untersucht. Die Ergebnisse der einzelnen Versuchsuchsreihen sind in Kapitel 5.4 zusammengefasst. Die 
Versuche zur nachträglichen Modifizierung des Referenzharzes über Additive sind in Kapitel 5.5 
zusammengefasst. 
Die Übertragung der in Kapitel 5.4 und 5.5 anhand des Referenzharzes entwickelten 
(Zäh-)Modifizierungskonzepte auf das konventionelle P18-03 ist in Kapitel 5.6 zusammengefasst. 
Die experimentellen Ergebnisse werden in den einzelnen Kapiteln zunächst getrennt nach 
Charakterisierungsmethoden diskutiert, um sie dann in einer Zusammenfassung bzw. einem Fazit in 
jedem Unterkapitel gegenüberzustellen.  
Die UPRs bzw. Duromere wurden hinsichtlich ihrer Viskosität, ihrer Molmasse, ihrer photochemischen 
und thermischen Aushärtung, ihrer dynamisch-mechanischen Eigenschaften und hinsichtlich ihrer 

















5.1 Ein Vergleich handelsüblicher UPRs mit neuen HT-UPRs 
Im Folgenden werden drei Harze miteinander verglichen: 
Zum einen das bei der Firma Saertex multicom für das Schlauchlining eingesetzte Harz des Typs Crystic 
der Firma Scott-Bader, ein sog. Isophthalsäure-Neopentylglykol-Harz mit etwa folgendem Aufbau:  
MS1IPS1NPG1.8PG0.2-0.4 mit 47 Gew.-% Styrol4 
Die genaue Rezeptur wird vom Hersteller nicht offengelegt.5 
Weiterhin wird das Palapreg P18-03 charakterisiert. Dieses Harz hat wahrscheinlich den folgenden 
Aufbau: 
MSA1NPG0.2PG0.93 mit 35 Gew.-% Styrol5 
Der Diolüberschuss ist aufgrund von Nebenreaktionen (siehe Kapitel 3.5) notwendig. Das Harz dient 
insbesondere der Herstellung von Sheet Moulding Compound (SMC) und Bulk Moulding Compound 
(BMC) Halbzeugen und Formteilen. Wegen seiner hohen Temperaturbeständigkeit im ausgehärteten 
Zustand wird es z.B. für Scheinwerferreflektoren eingesetzt: Die Langzeit-Temperaturbeständigkeit 
beträgt etwa 180 bis 185 °C, die Kurzzeit-Temperaturbeständigkeit etwa 210 °C. Die 
Glasübergangstemperatur des Duromers wird mit 185 °C angegeben, die HDT (ISO 75A) mit 145 °C. 
Damit zeigt dieser Harztyp die höchste Temperaturbeständigkeit, die bei kommerziellen, 
Dicyclopentadien-freien und schnell härtenden UPRs am Markt verfügbar ist.[32]  
Wie in Kapitel 2 beschrieben, besteht die primäre Zielsetzung dieser Arbeit in der Modifizierung eines 
neuen hochtemperaturbeständigen UPs, der sich im chemischen Aufbau deutlich von den 
kommerziellen Harzen unterscheidet, da es zusätzlich cycloaliphatische Diole und Diamine enthält. 
Dieses Harz wird im Folgenden als Referenz bezeichnet, da alle weiteren Untersuchen zu den 
Eigenschaften und Eigenschaftsverbesserungen hierauf basieren. Die Harze vom Typ Crystic und 
P18-03 dienen dem Vergleich mit dem Stand der Technik bzw. der industriellen Praxis. Das Harz 
(Referenz) wurde im 2L- und 6L-Maßstab im Labor auf eine Säurezahl von 23 mg KOH/g synthetisiert. 
Der UP besteht aus den in Abbildung 46 gezeigten Edukten. Die Edukte und ihre Stoffmengen in mol 
bzw. in mol-% sind in Tabelle 6 zusammengefasst. 
                                                          
4 MS = Maleinsäure, IPS = Isophthalsäure, NPG = Neopentylglykol, PG = Propylenglykol, siehe Kapitel 3.3.1. 
5 Auf beruflicher Erfahrung basierende Angabe von Herrn Professor Dr. Reinhard Lorenz (Fachhochschule 
Münster), der bei der BASF SE in den 90er Jahren an der UPR-Entwicklung in Ludwigshafen gearbeitet hat. 





Abbildung 46: Edukte des Referenzharzes: Maleinsäureanhydrid (MSA, 2), Fumarsäure (FS, 3), Phthalsäureanhydrd (PSA, 4), 
Trimellitsäureanhydrid (TMSA, 7), Neopentylglykol (NPG, 12), Cyclohexandimethanol (CHDM, 15), Isosorbid (ISOS, 16), 
Isophorondiamin (IPDA, 17), Fascat 4100 (18), Hydrochinon (28). 
Tabelle 6: Rezeptur des Referenzharzes. Katalysator: 400 ppm Fascat 4100 (18). Inhibitor: 500 ppm Hydrochinon (28).  
Edukt Anteil [Mol] Anteil [mol%] 
Dicarbonsäuren   
MSA (2) 0.02 1.05 
FS (3) 0.87 43.72 
PSA (4) 0.04 2.01 
TMSA (7) 0.06 3.02 
   
Diole   
NPG (12) 0.40 20.10 
CHDM (15) 0.20 10.05 
ISOS (16) 0.27 13.42 
   
Diamin   
IPDA (17) 0.13 6.68 
 
Um den Einfluss des IPDA auf die Eigenschaften des Referenz-UP zu untersuchen, wurde zusätzlich ein 
UP nach der folgenden Rezeptur (Referenz ohne IPDA) auf eine Säurezahl von 40 mg KOH/g 
synthetisiert: 
FS0.87MSA0.02PSA0.04TMSA 0.06NPG 0.34ISOS0.34CHDM0.34 mit 50 Gew.-% Styrol 
Die untersuchten UPRs sind in Abbildung 47 gezeigt. Die Referenz weist mit einer rotbraunen klaren 
Farbe die stärkste Eigenfärbung auf, wohingegen das Crystic die stärkste Trübung zeigt. Die Referenz 
ohne IPDA ist ebenfalls klar und leicht gelblich. Das P18-03 ist klar und farblos. 





Abbildung 47: Referenz ohne IPDA, Referenz, Crystic und P18-03 (von links nach rechts). 
Die Aushärtungskinetik wurde über DSC- und Reagenzglas-Reaktivitäts-Messungen am Harz 
untersucht. Zusätzlich wurde das Harz über eine TGA untersucht. Die glasfaserverstärkten Prüflinge 
wurden über dynamisch-mechanische Analysen und Zugprüfungen charakterisiert.  
Die Ergebnisse sind teilweise während der Masterarbeit von Anna Birkhan entstanden, die der Autor 
dieser Arbeit konzipiert und wissenschaftlich sowie organisatorisch betreut hat. Im Rahmen der 
Dissertation wurden weiterführende Synthesen und analytische Arbeiten durchgeführt, um die 
Ergebnisse der Arbeit zu untermauern und auszuweiten. 
5.1.1 DSC und TGA-Untersuchungen 
Die DSC-Messungen wurden in hermetischen Aluminiumtiegeln durchgeführt. Die Kurvenverläufe sind 
in Abbildung 48 gezeigt.  
 
Abbildung 48: DSC-Kurven der untersuchten UPRs, erste Aufheizrampe. Wärmefluss in Abhängigkeit von der Temperatur. 
Referenz in 40 Gew.-% Styrol gelöst. 
Durch die Verwendung von hermetisch verschließbaren Aluminiumtiegeln, ist die Aufzeichnung relativ 
konstanter Basislinien während der ersten Aufheizrampe möglich. Der jeweilige Temperaturbereich, 
in dem die Aushärtung stattfindet, ist sehr deutlich als exothermer Peak zu erkennen. Die Referenz 
härtet im Temperaturbereich von 150 °C bis 247 °C aus, wobei die Aushärtung im Bereich von 160 °C 






























bis 210 °C stark exotherm ist. Die exotherme Reaktion bricht danach nicht abrupt ab, sondern nähert 
sich langsam wieder der Basislinie an.   
Das Crystic härtet im Temperaturbereich von 125 °C bis 247 °C aus. Das Crystic unterscheidet sich in 
der Aushärtungskinetik von den anderen Harzen, da es zunächst eine Schulter ausbildet, die bei ca. 
140 °C beginnt und ab ca. 160 °C ebenfalls in einen scharfen, exothermen Peak übergeht. Dieser nähert 
sich bis ca. 212 °C wieder der Basislinie an. Für das P18-03 ergibt sich ein ähnlicher Verlauf wie der der 
Referenz. Der Peak ist jedoch wesentlich schärfer und die Aushärtung ist bei einer niedrigeren 
Temperatur abgeschlossen. 
Der Massenverlust für die einzelnen Harze in Abhängigkeit von der Temperatur ist in Abbildung 49 
dargestellt.  
 
Abbildung 49: Kurven TGA-Messungen der untersuchten UPRs. Masse bzw. Massenverlust in Abhängigkeit von der 
Temperatur. Referenz in 40 Gew.-% Styrol gelöst. 
Alle untersuchten Harze zeigen einen Massenverlust beginnend bei ca. 50 °C. Dieser ist auf 
verdampfendes Styrol zurückzuführen. Beim Crystic und der Referenz ist ab ca. 150 °C kein weiterer 
Massenverlust beobachtbar. Das P18-03 zeigt noch bis ca. 200 °C einen Massenverlust. Ab ca. 300 °C 
beginnt die Zersetzung des P18-03 und ist ab ca. 500 °C abgeschlossen. 4.0% des P18-03 bleiben als 
Rückstand zurück. Die weitere Zersetzung der Referenz und des Crystic beginnt bei ca. 350 °C und 
endet bei ca. 500 °C. Die Referenz zeigt einen schmaleren Peak als das Crystic. Bei der Referenz bleiben 
5.6% und beim Crystic 4.4% als Rückstand zurück. Die Referenz ohne IPDA wurde zum Zeitpunkt der 
Abgabe dieser Arbeit noch nicht untersucht. 
5.1.2 Harzreaktivität 
Die Ergebnisse der Reagenzglasreaktivitätsmessungen sind in Tabelle 7 und die Temperaturverläufe in 
Abhängigkeit von der Zeit in Abbildung 50 gezeigt. Die Untersuchung der Reagenzglasreaktivität zeigt, 
dass das P18-03 und die Referenz ohne IPDA die geringste Zeit benötigen, um 90 °C (44 s) zu erreichen. 
Die maximal erreichte Temperatur ist mit 204.1 °C ebenfalls bei der Referenz ohne IPDA am höchsten 
und die Zeit um diese zu erreichen mit 126 s am geringsten. Beim P18-03 ist die maximal erreichte 




Temperatur mit 176.6 °C im Vergleich der Harzsysteme am geringsten. Das Crystic benötigt 88 s um 
die 90 °C und 132 s um die Maximaltemperatur von 198.0 °C zu erreichen. Die Referenz ist das am 
wenigsten reaktive Harz in diesem Vergleich. Es werden 116 s benötigt um 90 °C zu erreichen und 264 s 
benötigt um die maximale Temperatur von 189.5 °C zu erreichen.  
Tabelle 7: Ergebnisse der Messungen der Reagenzglasreaktivitäten der untersuchten UPRs. Referenz und Referenz ohne 
IPDA in 50 Gew.-% Styrol gelöst. 
Harzsystem t(90°C) [s] T(max) [°C] t(T(max)) [s] 
Referenz 116 189.5 264 
P18-03 44 176.6 132 
Crystic 88 198.0 186 
Referenz ohne IPDA 44 204.1 126 
 
Abbildung 50: Vergleich der Reaktivitäten der untersuchten UPRs. Temperatur in Abhängigkeit von der Belichtungszeit. 
Referenz und Referenz ohne IPDA in 50 Gew.-% Styrol gelöst. 
5.1.3 Dynamisch-mechanische Analysen 
Die dynamisch-mechanischen Eigenschaften wurden über DMA-Messungen am Laminat bestimmt 
(vgl. Kapitel 7.5). Die Verläufe des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der 
Temperatur sind in Abbildung 51 für die einzelnen Harzsysteme veranschaulicht und die Messwerte in 
Tabelle 8 zusammengefasst.  
Die Referenz ohne IPDA weist mit 226 °C die höchste TG in diesem Vergleich auf. Die TG der Referenz 
ist um 16 °C auf 210 °C reduziert, somit scheint sich das verwendete Diamin IPDA negativ auf die 
Hochtemperatureigenschaften des UPRs auszuwirken. Das P18-03 weist eine TG von 195 °C auf und 
das Crystic weist die mit 158 °C niedrigste TG auf. Der breiteste Glasübergangsbereich ist beim P18-03 
zu beobachten. Dies ist wahrscheinlich auf eine sehr unregelmäßige Vernetzung zurückzuführen, was 
sich auch im fehlenden Plateau des Speichermoduls äußert. Die Referenz und die Referenz ohne IPDA 
zeigen einen weniger breiten Glasübergangsbereich und einen stabilen Speichermodul bis ca. 140 °C, 
was für eine gleichmäßig dichtere Vernetzung spricht. Das Crystic zeigt den engsten 
Glasübergangsbereich und ein stabiles Plateau des Speichermoduls bis ca. 130 °C. Dies spricht für die 
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wahrscheinlich gleichmäßigste Vernetzung, was sich auch in einer besseren Mechanik widerspiegelt, 
die in der Folge diskutiert wird. Der Verlustfaktor im Glasübergang ist mit 0.387 beim Crystic deutlich 
größer als bei der Referenz mit 0.168 oder dem P18-03 mit 0.089. Die Referenz ohne IPDA zeigt einen 
im Vergleich zur Referenz um 51% reduzierten Verlustfaktor am Glasübergang von 0.082. 
 
Abbildung 51: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur der verschiedenen 
UPRs. Messung am Laminat. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C).  
Tabelle 8: Ergebnisse der DMA-Messungen an verschiedenen UPRs. Messung am Laminat. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 
2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
Harzsystem TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
Referenz 210 0.168 
P18-03 195 0.089 
Crystic 158 0.387 
Referenz ohne IPDA 226 0.082 
 
5.1.4 Untersuchung der mechanischen Eigenschaften über Zugversuche 
Die mechanischen Kennwerte wurden über Zugprüfungen am Laminat bestimmt. Das Laminat wurde 
über ein Vakuuminfusionsverfahren hergestellt, um eine bessere Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu 
gewährleisten (vgl. Kapitel 7.8). 
Die Mittelwerte der über Zugprüfungen bei RT gemessenen Kennwerte sind in Tabelle 9 aufgeführt. 
Die Referenz weist einen Zugmodul von 12400 MPa, eine Zugfestigkeit von 85.3 MPa und eine 
Dehnung bei Zugfestigkeit von 1.6% auf. Das P18-03 zeigt einen Zugmodul von 13400 MPa und eine 
Zugfestigkeit von 85.3 MPa. Die Dehnung bei Zugfestigkeit beträgt 1.7%.  




Das Crystic zeigt einen Zugmodul von 14000 MPa, der somit leicht über dem Zugmodul der Referenz 
bzw. des P18-03 liegt. Die Zugfestigkeit liegt mit 132.0 MPa ca. 55% über der Referenz und dem P18-03. 
Die Dehnung bei Zugfestigkeit ist um ca. 68% (Referenz) bzw. 58% (P18-03) beim Crystic deutlich 
erhöht. Als Grund wird ein relativ gleichmäßiges Polymernetzwerk angenommen, das aber gleichzeitig 
weniger dicht vernetzt ist und dadurch über eine erhöhte Zähigkeit verfügt.   
Tabelle 9: Mittelwerte der Zugprüfungen bei RT der verschiedenen UPRs. Zugprüfungen am Laminat. Härtung des Laminats 
erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
Harzsystem TG [°C] Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
Referenz 210 12400 (± 459) 85.3 (± 3.9) 1.6 (± 0.2) 
P18-03 195 13400 (± 711) 85.3 (± 3.0) 1.7 (± 0.2) 
Crystic 158 14000 (± 662) 132.0 (± 9.6) 2.7 (± 0.6) 
 
Da in Fernwärmenetzen Temperaturen von 80 bis 160 °C vorliegen, wurden die mechanischen 
Eigenschaften bei erhöhten Temperaturen untersucht. Zunächst wurde ein Temperatur-Screening mit 
dem P18-03 durchgeführt, um die höchste sinnvolle Messtemperatur für das P18-03 zu ermitteln. Bei 
dieser soll der Vergleich mit der Referenz erfolgen. 
Es wurden Zugprüfungen mit jeweils zwei Prüflingen bei Raumtemperatur (RT), 120 °C, 140 °C und 
160 °C durchgeführt. Die erhaltenen Spannungs-Dehnungs-Kurven sind in Abbildung 52 und die 
ermittelten mechanischen Kennwerte in Tabelle 10 gezeigt. 





Abbildung 52: Auftragung Spannung gegen Dehnung des P18-03 bei verschiedenen Temperaturen. Zugprüfungen am 
Laminat. Härtung des Laminats erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
Tabelle 10: Mittelwerte der Zugprüfungen des P18-03 bei verschiedenen Temperaturen. Zugprüfungen am Laminat. Härtung 
des Laminats erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
Temperatur [°C] Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
RT 13400 (± 711) 85.3 (± 3.0) 1.7 (± 0.2) 
120 10300 (± 264) 71.3 (± 2.9) 1.5 (± 0.0) 
140 8760 (± 982)  63.1 (± 2.7) 1.8  (± 0.1) 
160 8330 (± 311) 59.8 (± 0.4) 1.3 (± 0.1) 
 
Der Zugmodul und die Zugfestigkeit der Prüflinge nehmen mit steigender Temperatur stark ab. Der 
Zugmodul verringert sich um ca. 38% und die Festigkeit um ca. 30%, wenn bei 160 °C statt bei RT 
gemessen wird. Die Dehnung bei Zugfestigkeit durchläuft ein Maximum bei 140 °C mit 1.8% verglichen 
mit 1.7% für die Messung bei RT. Bei weiterer Erhöhung reduziert sich diese bis auf einen Wert von 
1.3% für 160 °C. Die beobachteten mechanischen Kennwerte unter Temperatureinfluss korrelieren mit 
der durch DMA bestimmten TG von 195 °C. In der UP-Harz-Chemie gilt die Faustformel, dass die 
maximale Anwendungstemperatur ca. 60 – 80 °C unter der TG liegen sollte, um hohe Festigkeiten und 
chemische Beständigkeiten zu erzielen. Dies liegt darin begründet, dass ungesättigte Polyester im 
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selbst für UPs sehr breiten Glasübergangsbereich, welcher sich in der Verschlechterung der 
mechanischen Kennwerte schon ab 120 °C äußert. Die Dehnung bei Zugfestigkeit des P18-03 wird bis 
zu einer Temperatur von 140 °C durch netzwerkerweichende Effekte begünstigt. Höhere 
Temperaturen schwächen das Netzwerk so weit ab, dass die Dehnung bei Zugfestigkeit wieder 
reduziert wird. 
In Absprache mit führenden Herstellern von Linern und der AGFW wurden basierend auf den 
Untersuchungen zum Stand der Technik folgende Mindestanforderungen für das Harzsystem bei 
160 °C formuliert: 
- TG von mindestens 190 °C 
- Zugmodul von mind. 6000 MPa  
- Dehnung bei Zugfestigkeit von mindestens 2% 
 
In dieser Arbeit wird sich für alle weiteren Messungen daher auf diese Kennwerte fokussiert. 
Wie im experimentellen Teil (Kap. 7.9) beschrieben, wurden die Zugprüflinge nach der 
DIN EN ISO 527-4[66] hergestellt und vermessen, um die Faser-Matrix-Haftung und dadurch die 
Netzwerkeigenschaften bewerten zu können. Da in der Industrie jedoch Messungen in 0°-Ausrichtung 
in Bezug auf die Faserausrichtung üblich sind6, wurden die entsprechenden mechanischen Kennwerte 
ebenfalls am Beispiel der Referenz und des Crystic für die Messungen bei RT und bei 160 °C über 
Zugprüfungen bestimmt. Dadurch soll die Vergleichbarkeit mit Messdaten anderer 
Forschungseinrichtungen und -institute verbessert werden. Die ermittelten mechanischen Kennwerte 
bei RT sind in Tabelle 11 und bei 160 °C in Tabelle 12 gezeigt. 
Sowohl für die Referenz als auch für das Crystic wurden deutlich erhöhte Zugmodule und Festigkeiten 
gemessen, wenn die Prüflinge in Faserrichtung bezogen auf das imprägnierte Glasgelege bei RT geprüft 
werden. Dadurch dass ein Teil der Glasfasern des Glasgeleges (50%, da 0/90-Ausrichtung der 
Gelegelagen) in Zugrichtung liegt, kann die mechanische Zugspannung durch die Glasfasern besser 
aufgenommen und verteilt werden. Zu bemerken ist, dass die Zugprüfungen in Faserausrichtung an 
einer anderen Zugprüfmaschine durchgeführt werden mussten, die über eine 100 kN Messdose, aber 
nicht über eine Klimakammer verfügt. Bei der Referenz hat sich die Dehnung bei Zugfestigkeit durch 
die 0°-Ausrichtung um ca. 25% auf 2.0% erhöht. Beim Crystic reduzierte sich die Dehnung bei 
Zugfestigkeit um ca. 26% auf 2.0%. 
Tabelle 11: Mittelwerte der Zugprüfungen bei RT der Referenz und des Crystic. Zugprüfungen am Laminat. Härtung des 
Laminats erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
Harzsystem Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
Referenz1 12400 (± 459) 85.3 (± 3.9) 1.6 (± 0.2) 
Referenz2* 20800 (± 272) 367.0 (± 34.9) 2.0 (± 0.3) 
Crystic1 14000 (± 662) 132.0 (± 9.6) 2.7 (± 0.6) 
Crystic2* 24500 (± 665) 370.0 (± 46.3) 2.0 (± 0.5) 
1 entspricht Prüfung nach Norm 
2 entspricht Prüfung in Faserrichtung 
* Messung mit 100 kN-Messdose 
                                                          
6 Aussage des für die Prüfung von Rohrsystemen zuständigen Prüfingenieurs des IMA Materialforschung und 
Anwendungstechnik GmbH, in Dresden. 




Der Zugmodul des Referenzharzes reduziert sich bei der Messung nach Norm bei 160 °C um ca. 49% 
auf 6380 MPa und die Zugfestigkeit um ca. 41% auf 50.1 MPa. Die Dehnung bei Zugfestigkeit erhöht 
sich um ca. 38% auf 2.2%. Dies entspricht der theoretischen Annahme, dass das duromere Netzwerk 
mit steigender Temperatur flexibler wird. Die Referenz konnte in Faserrichtung bei 160 °C nicht 
vermessen werden, da, die an eine Klimakammer angeschlossene, Zwick nur über eine 20 kN Messdose 
verfügt.  
Das Crystic zeigt bei der Messung bei 160 °C eine sehr große Streuung der mechanischen Kennwerte, 
weswegen die Kennwerte nicht ausgewertet werden können. Dies ist mit der TG des Crystic von 158 °C 
korrelierbar, da die Messtemperatur im Bereich dieser liegt und so das duromere Netzwerk erweicht 
wird.  
Tabelle 12: Mittelwerte der Zugprüfungen bei 160 °C der Referenz und des Crystic. Zugprüfungen am Laminat. Härtung des 
Laminats erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
Harzsystem Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
Referenz1 6380 (± 470) 50.1 (± 1.1) 2.2 (± 0.1) 
Referenz2* - - - 
Crystic1 ** 18.2 (± 7.6) 0.2 (± 0.1) 
Crystic2* 25900 (± 2480) 103 (± 83.4) 0.4 (± 0.3) 
1 entspricht Prüfung nach Norm 
2 entspricht Prüfung in Faserrichtung 
* Messung in Klimakammer mit gegebenem Setup (maximal 20 kN Zugkraft) nicht möglich 
** Nicht messbar, da zu geringe Dehnung 
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass das Crystic bei RT die höchste Dehnung bei Zugfestigkeit 
von 3.0% und Zugfestigkeit von 136.0 MPa aufweist. Unter erhöhter Temperatur (160 °C) zeigt sich 
eine sehr breite Streuung der Messergebnisse und eine geringe Festigkeit bzw. Dehnung. Somit ist das 
Crystic nicht für die Sanierung von Fernwärme(FW)-Leitungen geeignet. Das P18-03 zeigt bei RT einen 
vergleichbaren Zugmodul von 13400 MPa. Bei 160 °C wurde eine Dehnung bei Zugfestigkeit von 1.3% 
gemessen, welche deutlich unter der Zielvorgabe von ca. 2.0% liegt. Somit ist auch das P18-03 nicht 
für die Sanierung von FW-Leitungen geeignet. Die Referenz zeigt bei RT unzureichende mechanische 
Kennwerte. Bei 160 °C zeigt das Harz eine sehr gute Dehnung bei Zugfestigkeit von 2.2%. Diese würde 
den Anforderungen der Fernwärme entsprechen. Der Zugmodul liegt mit 6380 MPa leicht über den 
definierten Anforderungen. 
5.1.5 Zusammenfassung 
Es wurden vier UPRs (Referenz, Crystic, P18-03, Referenz ohne IPDA) mit verschiedenen 
Charakterisierungsmethoden untersucht. Dazu zählen DSC-, TGA-, Reagenzglasreaktivitäts-
Messungen, dynamisch-mechanische Analysen und Zugprüfungen. Da die Referenz ohne IPDA erst im 
sehr späten Verlauf der vorliegenden Arbeit entwickelt wurde, liegen für dieses UPR nur die 
Reagenzglasreaktivitäts-Messung und die dynamisch-mechanische Analyse vor. 
Bezüglich der Kinetik, die über DSC-Messungen untersucht wurde, zeigt das P18-03 die höchste 
Reaktivität. Das Dekompositionsverhalten wurde über TGA untersucht. Hierbei zeigt sich, dass das 
P18-03 am ehesten thermisch zersetzt wird (ca. 270 °C), gefolgt von der Referenz und dem Crystic 
(beide ab ca. 350 °C).  
Bezüglich der Reagenzglasreaktivitätsmessungen ist die Referenz ohne IPDA das reaktivste UPR. Die 
Referenz ohne IPDA benötigt die kürzeste Zeit, um 90 °C (44 s) zu erreichen. Die maximal erreichte 




Temperatur ist mit 204.1 °C ebenfalls am höchsten und die Zeit, um diese zu erreichen, mit 126 s am 
kürzesten. 
Der Vergleich der gehärteten UPRs zeigt ein gemischtes Bild. Bezüglich der TG und der Stabilitität des 
Speichermoduls bei Temperaturerhöhung zeigt die Referenz ohne IPDA die besten Eigenschaften 
(TG = 226 °C, Plateau bis ca. 140 °C). Bezüglich der Mechanik bei RT zeigen sowohl das P18-03 als auch 
das Crystic bessere Kennwerte, wobei das Crystic deutlich besser ist. Wenn die Zugprüfungen unter 
erhöhter Temperatur bei 160 °C durchgeführt werden, zeigt die Referenz erneut die besten 
Eigenschaften.  
Für die weiteren Versuchsreihen zur Optimierung der mechanischen Eigenschaften unter Beibehaltung 
der Temperaturbeständigkeit, wurden folgende Kennwerte definiert: 
- TG von mindestens 190 °C 
- Zugmodul von mind. 6000 MPa  
- Dehnung bei Zugfestigkeit von mind. 2% 
 
Darüber hinaus soll das Harz optisch härtbar und gut verarbeitbar sein. 
5.2 Syntheseoptimierung 
Im Folgenden werden die Ergebnisse der Untersuchungen zur Optimierung der Synthesebedingungen 
vorgestellt. Hierbei wurde dieselbe UP-Rezeptur mehrmals mit unterschiedlichen Zielsäurezahlen und 
damit Kondensationsgraden synthetisiert und mit verschiedenen Charakterisierungsmethoden 
untersucht.  
Die Arbeiten zur Syntheseoptimierung sind teilweise während der Bachelorarbeit von Kristin Gläser 
entstanden, die der Autor dieser Arbeit konzipiert und wissenschaftlich sowie organisatorisch betreut 
hat. Im Rahmen der Dissertation wurden weiterführende Synthesen und analytische Arbeiten 
durchgeführt, um die Ergebnisse der Bachelorarbeit zu untermauern und auszuweiten. 
5.2.1 Synthesedauer und Einfluss des Kondensationsgrades 
Zur Untersuchung des Einflusses der Synthesebedingungen auf die chemischen und werkstofflichen 
Eigenschaften des UPs wurde die gleiche UP-Rezeptur mehrmals synthetisiert und dabei die Synthese 
bei Erreichen von vorher definierten Säurezahlen abgebrochen. Die untersuchten Säurezahlen sind 60, 
50, 40, 30, 25, 24, 14 und 10 mg KOH/g. Dadurch dass eine Reaktionsführung genutzt wird, bei der die 
Reaktionstemperatur sukzessive mit der Zeit erhöht wird (vgl. Kapitel 7.1.2), hat der Abbruch bei 
unterschiedlichen Säurezahlen zur Folge, dass sich die Maximaltemperatur der Synthese 












Tabelle 13: Abbruchtemperaturen und Reaktionszeiten der Synthesen. 
Säurezahl [mg KOH/g] TAbbruch [°C] tGesamt [h] 
60 179 6 
50 191 7 
40 197 8 
30 200 9 
25 205 15 
24 205 14 
20 205 11 
14 205 17 
10 205 15 
5.2.2 Viskosität 
Ein wichtiges Kriterium für die Verarbeitbarkeit von UPRs ist ihre Viskosität, vor allem in Glasfaser-
verstärkten Verarbeitungsformen, da die Imprägnierbarkeit des Glasgeleges stark von der Viskosität  
des UPRs abhängt. Deswegen wurden die UPs mit den entsprechenden Säurezahlen in Styrol gelöst 
und die Viskositäten gemessen. Die UPRs bestehen aus 50 Gew.-% UP und 50 Gew.-% Styrol. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 14 zusammengefasst und der Verlauf der Viskosität in Abhängigkeit von der 
Säurezahl ist in Abbildung 53 gezeigt. 
Tabelle 14: Gemessene Harzviskositäten nach 3 min Scherung. T = 25 °C, Scherrate = 37.4 s-1. Jeweils Doppelbestimmung. 











Abbildung 53: Harzviskosität in Abhängigkeit von der Säurezahl für verschiedene UPRs in 50 Gew.-% Styrol. T = 25 °C, 

























Durch die längere Reaktionszeit nimmt der Kondensationsgrad und damit die durchschnittliche 
Kettenlänge der UPs stark zu (Vgl. Kapitel 3.3.2 – Molmassenaufbau nach Carothers). Dadurch erhöht 
sich die Viskosität von 212 mPas für eine Säurezahl von 60 mg KOH/g auf 3810 mPas für eine Säurezahl 
von 14 mg KOH/g. Durch den Vergleich mit dem bereits konventionell im Relining eingesetzten Harz 
(Crystic) mit einer Viskosität von 992 mPas wird deutlich, dass niedrigere Zielsäurezahlen zwischen 23 
und 20 mg KOH/g angestrebt werden sollten. Die Viskosität darf nicht zu niedrig sein, da das Harz sonst 
nach der Imprägnierung zu schnell aus den nicht waagerecht liegenden Schichten herausläuft, und darf 
nicht zu hoch sein, da die Imprägnierung der Glasfasergelege sonst erschwert wird. 
5.2.3 GC-Analyse 
Bei der Herstellung von ungesättigten Polyestern wird meist mit einem leichten Diol-Überschuss 
gearbeitet, da die in der Tendenz flüchtigeren Diole mit dem Wasserdampf aus dem Reaktionsmedium 
ausgetragen werden können – erkennbar an Schlieren im Destillat und dem Geruch. Das bei der 
Synthese destillativ abgetrennte Kondensationswasser wurde deswegen mittels 
gaschromatographischer Messungen qualitativ untersucht. Es konnten zwei Diole nachgewiesen 
werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 15 gezeigt.  
Tabelle 15: Über GC-Messungen nachgewiesene Diole in dem jeweiligen Destillat der Synthese. 
Säurezahl [mg KOH/g] TAbbruch [°C] NPG ISOS 
50 190 - X 
40 197 - X 
30 200 X X 
25 205 X X 
 
In allen Destillaten wurde ISOS nachgewiesen. ISOS ist sehr gut wasserlöslich und wird deswegen 
wahrscheinlich mit dem Wasserdampf ausgeschleppt. Das Diol NPG wurde nur in den Destillaten der 
Synthesen unterhalb einer Säurezahl von 30 mg KOH/g, also ab einer maximalen Synthesetemperatur 
von 200 °C, nachgewiesen. Da NPG einen Siedepunkt sehr nahe an der maximalen 
Kondensationstemperatur von 205 °C aufweist (210 °C[67]), wird NPG besonders bei langer 
Synthesedauer und damit hoher Synthesetemperatur ausgetragen.  
5.2.4 GPC-Untersuchung 
Zur Untersuchung des Einflusses der Synthesebedingungen auf den Molmassenaufbau wurden die UPs 
mit den Säurezahlen 60, 50, 40, 30, 20 und 10 mg KOH/g mittels GPC mit 2∙100 Å Säulen 
chromatographisch analysiert. Die erhaltenen Chromatogramme sind in Abbildung 54 dargestellt. Die 
erhaltenen Molmassen für die unterschiedlichen UPs sind in Tabelle 16 zusammengefasst. Die 
Peakflächen sind dabei, wie in der Abbildung zu sehen, nummeriert und die Molmassen wurden jeweils 
am Peakmaximum bestimmt. Zusätzlich wurde die Molmasse am Peakmaximum des Hauptpeaks 
bestimmt, also des Peakmaximums im Bereich von 1000 bis 5000 g/mol. Wegen der teilweise sehr 
großen hochmolekularen Anteile der UPs konnte die zahlen- und massenmittlere Molmasse nicht 
sinnvoll bestimmt werden. 





Abbildung 54: GPC-Chromatogramm der ungesättigten Polyester mit verschiedenen Säurezahlen. 
Tabelle 16: Übersicht über die ermittelten Molmassen (GPC) der ungesättigten Polyester mit verschiedenen Säurezahlen. 
SZ Peak 1 Peak 2 Peak 3 Peak 4 Peak 5 Peak 6 Peak 7 Hauptpeak 
60 145 336 397 598 797 1147 1490 1490 
50 145 338 368 603 793 1130 1505 1853 
40 144 338 369 600 793 1284 1621 2249 
30 143 334 367 596 940 1284 1621 2725 
20 144 333 367 591 815 1284 1621 3167 
10 144 336 367 594 899 1284 1621 4296 
 
Für den Verlauf der Molmassen in Abhängigkeit vom Kondensationsgrad lassen sich folgende Trends 
mit steigendem Kondensationsgrad ableiten: Die Peaks 1 bis 4 zeigen bei allen Kondensationsgraden 
eine praktisch konstante Molmasse – einzige Ausnahme ist Peak 3 bei einer Säurezahl von 
60 mg KOH/g. Bei den Peaks 6 und 7 steigt die Molmasse von Säurezahl 60 auf 40 mg KOH/g und bleibt 
danach mit sinkender Säurezahl konstant. Für Peak 5 lässt sich kein eindeutiger Trend feststellen. 
Beim Vergleich der einzelnen Molmassenbereiche fällt darüber hinaus auf, dass entweder die 
Intensität der Peaks abnimmt oder die Molmassen an den Peakmaxima zunehmen, diese sich also nach 
rechts verschieben. Die einzige Ausnahme dieser Regel stellt Peak 4 dar. Folgende Peaks lassen sich 
zuordnen:  
- Der erste Peak (Peak 1) entspricht wahrscheinlich nicht umgesetztem, freiem Isosorbid.  
- Der zweite Peak (Peak 2) entspricht wahrscheinlich einem tetrameren Fumarsäure-
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dem hydrodynamischen Volumen der Moleküle trennt und Zyklen ein geringeres Volumen 
einnehmen, sind die gemessenen Molmassen von Zyklen etwas geringer. 
- Der vierte Peak (Peak 4) ist wahrscheinlich ebenfalls ein Zyklus, möglicherweise ein Octamer 
aus Fumarsäure und Neopentylglykol. 
Die mit zunehmendem Kondensationsgrad breitere Molmassenverteilung lässt sich mit 
Nebenreaktionen bei höheren Reaktionstemperaturen und langer Verweilzeit erklären. Dazu zählen 
die radikalische Fumaratpolymerisation, die radikalische Acrylatpolymerisation (Acrylate aus der 
Decarboxylierung von Fumarat-Halbestern) und die Bildung von Addukten über Michael-Addition. 
5.2.5 Harzreaktivität 
Die Auswirkung des Kondensationsgrades auf die Aushärtung wurde über die Messung der 
Reagenzglasreaktivitäten untersucht. Bei den Reagenzglasreaktivitätsmessungen wird die 
Wärmeentwicklung während der photochemischen Aushärtung des Harzes gemessen (vgl. 
Kapitel 7.14). Dazu wurden Harze mit 50 Gew.-% Styrol verwendet. Die Kennwerte t(90 °C), T(max) und 
t(T(max)) sind für die jeweiligen Säurezahlen in Tabelle 17 zusammengefasst und die Verläufe der 
Temperatur in Abhängigkeit von der Zeit für die jeweiligen Säurezahlen in Abbildung 55 gezeigt. Zum 
Vergleich sind die Reaktivitäten des Crystic und des P18-03 zusätzlich angegeben. 









60 72 196 188 
50 70 190 208 
40 76 185 204 
30 82 181 228 
25 102 164 312 
20 122 176 314 
14 114 177 310 
10 90 169 284 
    
P18-03 44 177 132 
Crystic 80 180 132 





Abbildung 55: Vergleich der Reaktivitäten der UPRs bei unterschiedlichen Säurezahlen. Temperatur in Abhängigkeit von der 
Belichtungszeit.  
Hohe Kondensationsgrade und damit Molmassen verlangsamen die Aushärtung, wobei ein 
Reaktivitätsminimum bei einer Säurezahl von 20 mg KOH/g mit einem t(90 °C)-Wert von 122 s und 
einem t(T(max))-Wert von 314 s zu beobachten ist. Der geringste Wert für T(max) wird für den UP mit 
der Säurezahl 25 mg KOH/g erhalten. Diese Effekte sind mit der zunehmenden Bildung von sphärischen 
Mikrogelpartikeln zu erklären, in denen die freien Doppelbindungen des UPs abgeschirmt werden und 
die styrolische Vernetzung so verzögert wird.[22,24,25] Sehr auffällig ist, dass sich die Aushärtung ab einer 
Säurezahl von 25 mg KOH/g deutlich verlangsamt. Bei Säurezahlen von 30 mg KOH/g und höher sowie 
beim Crystic und P18-03 zeigt sich anfänglich ein sehr drastischer Temperaturanstieg, der sich auch in 
den niedrigen t(90 °C)-Werten äußert. 
Zusätzlich wurde an einigen exemplarisch ausgesuchten UPs die Herstellbarkeit von 
Reinharzprüflingen untersucht (vgl. Kapitel 7.7). Dazu wurden ebenfalls Harze mit 50 Gew.-% Styrol 
hergestellt und die UPs mit den Säurezahlen 60, 50, 40, 30, 25 und 14 mg KOH/g gewählt. Die 
Reinharzprüflinge sind in Abbildung 56 gezeigt. Mit sinkender Säurezahl und damit steigendem 
Kondensationsgrad ist eine deutliche Verfärbung der Harze von hellgelb bis orangerot zu beobachten, 
welche auf die zunehmende Imidbildung zurückzuführen ist. 
 
Abbildung 56: Über UV-Härtung hergestellte Reinharzprüflinge der UPRs mit den Säurezahlen 60, 50, 40, 30, 25 und 
14 mg KOH/g (von links nach rechts). 
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5.2.6 Dynamisch-mechanische Analysen 
Zur Untersuchung des Einflusses des Kondensationsgrades auf die dynamisch-mechanischen 
Eigenschaften des UPs und insbesondere auf die TG wurden dynamisch-mechanische Analysen an GFK-
Prüflingen durchgeführt. Die Prüflinge wurden mit Harzen hergestellt, die in 50 Gew.-% Styrol gelöst 
waren. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 18 zusammengefasst. Die Kurvenverläufe der 
Verlustfaktoren und der Speichermodule in Abhängigkeit von der Temperatur sind in Abbildung 57 
gezeigt.  
Tabelle 18: Ergebnisse der DMA-Messungen an UPRs mit verschiedenen Säurezahlen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 
120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Säurezahl [mg KOH/g] TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
60 192 0.198 
50 196 0.188 
40 198 0.192 
30 204 0.168 
20 208 0.164 
10 217 0.152 
 
Abbildung 57: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur bei verschiedenen 
Säurezahlen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Wie in Abbildung 57 zu sehen, führen die Verringerung der Säurezahl und die damit verbundene 
Erhöhung des Kondensationsgrades zu einer Erhöhung der Glasübergangstemperatur von 192 °C für 
die Säurezahl von 60 mg KOH/g auf 217 °C für die Säurezahl von 10 mg KOH/g. Weiterhin ist eine 
Verbreiterung des Glasübergangsbereiches mit steigendem Kondensationsgrad zu beobachten. Der 
Verlustfaktor sinkt von 0.198 (SZ = 60) auf 0.152 (SZ = 10), was für ein steiferes Netzwerk spricht. Die 
Verschiebung des Glasübergangsbereiches zu höheren Temperaturen mit steigendem 
Kondensationsgrad spricht für einen größeren Anteil an hoch und sehr hoch vernetzten 
Volumenelementen und damit ebenfalls erhöhte Steifigkeit. Für eine detailliertere Diskussion des 
dynamisch-mechanischen Verhaltens des UPRs wäre eine Wiederholung der DMA-Messungen 
notwendig, bei der bis mindestens 280 °C statt 250 °C gemessen wird. 
5.2.7 Untersuchung der mechanischen Eigenschaften über Zugversuche 
Die mechanischen Kennwerte wurden über Zugprüfungen am Laminat ermittelt. Die Zugprüfungen 
wurden bei RT und bei 160 °C durchgeführt. Die UPRs wurden mit 50 Gew.-% Styrol hergestellt. Es 
wurden Prüflinge mit den UPs mit den Säurezahlen 60, 40, 30, und 14 mg KOH/g hergestellt und 
vermessen. Die Ergebnisse der Messungen bei RT sind in Tabelle 19 zusammengefasst. Die Werte sind 




nicht mit denen aus Kapitel 5.1 zu vergleichen, da das Glasgelege in der Zwischenzeit gewechselt 
wurde.7 
Tabelle 19: Durchschnittswerte der gemessenen Zugprüfungen bei RT für verschiedene Säurezahlen. Zugprüfungen am 
Laminat, Härtung des Laminats erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
SZ [mg KOH/g] Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
60 12100 (± 435) 79.1(± 1.4) 2.4 (± 0.5) 
40 12100 (± 464) 83.8 (± 1.3) 2.4 (± 0.2) 
30 11900 (± 602) 78.8 (± 3.9) 1.6 (± 0.2) 
14 10700 (± 880) 77.3 (± 2.6) 2.2 (± 0.3) 
 
Die Säurezahl bzw. der Kondensationsgrad scheinen keinen starken Einfluss auf die mechanischen 
Eigenschaften des Laminats zu haben. In der Tendenz führen niedrige Säurezahlen zu leicht niedrigeren 
Zugmodulen (- 12%, 10700 MPa bei 14 mg KOH/g). Bezüglich der Zugfestigkeit ist kein klarer Trend zu 
erkennen. Die Streuung bei den Werten für die Dehnung bei Zugfestigkeit ist ebenfalls sehr hoch. 
Vermutlich handelt es sich bei der Messung bei einer Säurezahl von 30 mg KOH/g zusätzlich um einen 
Ausreißer. 
Die Ergebnisse der Zugprüfungen bei 160 °C sind in Tabelle 20 zusammengestellt. 
Tabelle 20: Durchschnittswerte der gemessenen Zugprüfungen bei 160 °C für verschiedene Säurezahlen. Zugprüfungen am 
Laminat, Härtung des Laminats erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
SZ [mg KOH/g] Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
60 5010 (± 430) 53.6 (± 0.8) 4.5 (± 0.3) 
40 6450 (± 87) 59.3 (± 4.2) 4.5 (± 0.3) 
30 6340 (± 455) 54.2 (± 2.0) 3.9 (± 0.7) 
14 6330 (± 123) 58.4 (± 2.5) 4.3 (± 0.5) 
 
Auch bei 160 °C lassen sich bezüglich der mechanischen Eigenschaften keine klaren Trends erkennen. 
Einzig der Zugmodul bei einer Säurezahl von 60 mg KOH/g mit 5010 MPa und die Dehnung bei 








                                                          
7 Wenn das Glasgelege über einen längeren Zeitraum feuchtwarmer Luft ausgesetzt ist, kann es zu Glasalterung 
bzw. Alterung der Schlichte kommen, was den Verbund zwischen Glasfaser und UPR abschwächt. 




5.2.8 Untersuchung der Chemikalienbeständigkeit 
Der Einfluss des Kondensationsgrades auf die Chemikalienbeständigkeit wurde angelehnt an die 
Testmethode ASTM D 543-87 untersucht und die Prüfung um einige zusätzliche Chemikalien ergänzt. 
Die Versuchsdurchführung ist in Kapitel 7.16 beschrieben. Die Proben wurden bei RT in den 
verschiedenen Chemikalien gelagert und die Massenveränderung sowie der Einfluss auf das 
dynamisch-mechanische Verhalten (DMA mit TG-Bestimmung) untersucht. Es wurden die UPs mit den 
Säurezahlen 14, 20, 40 und 60 mg KOH/g untersucht. In Abbildung 58 sind die verwendeten 
Chemikalien gezeigt. Einige der Chemikalien wurden als wässrige Lösungen eingesetzt: 
1. Essigsäure: 5%ige wässrige Lösung 
2. Salpetersäure: 40%ige wässrige Lösung 
3. Salzsäure: 10%ige wässrige Lösung 
4. Ammoniak: 10%ige wässrige Lösung 
5. Natriumcarbonat: 20% wässrige Lösung 
6. Natronlauge: 10% wässrige Lösung 
 
Abbildung 58: Verwendete Chemikalien bzw. Lösungen. 
Zunächst wurde die Massenveränderung nach 24 h Lagerung in den entsprechenden Chemikalien 
untersucht. Da die Massenveränderungen danach noch im Messfehler der Analysenwaage lagen, 
wurde der Zeitraum für die Lagerung auf drei Wochen ausgedehnt. In Tabelle 21 und Tabelle 22 sind 
die Massenveränderungen für die einzelnen Chemikalien in Abhängigkeit von der Säurezahl 
zusammengefasst. Ein negatives Vorzeichen bedeutet, dass die Proben an Masse verloren, ein 









Tabelle 21: Massenveränderung in % nach 3 Wochen für die Referenz mit unterschiedlichen Säurezahlen. 
SZ CH3CH2OH HNO3 HCl NH3 Na2CO3 NaOH Toluol Benzol CCl4 VE-H2O 
14 0.2 2.5 -0.2 -0.3 0.7 -3.2 0.8 0.8 0.2 -0.1 
20 0.0 1.7 -0.1 -0.7 0.4 -2.6 1.4 1.1 0.4 0.3 
40 0.3 1.1 -0.5 -0.2 0.6 -2.4 0.2 0.8 0.1 -0.2 
60 0.2 1.8 -0.3 -0.5 0.5 -1.7 0.7 0.6 0.3 0.0 
 
Tabelle 22: Massenveränderung in % nach 3 Wochen für die Referenz mit unterschiedlichen Säurezahlen. 
SZ CH2Cl2 Isooctan Xylol Cumol Aceton Cyclohexanon 
14 9.3 0.0 0.2 0.3 2.0 0.5 
20 9.5 0.0 0.4 0.4 2.5 0.4 
40 9.8 0.0 0.1 0.4 3.4 0.1 
60 9.4 0.1 0.3 0.3 3.0 1.0 
 
Das UPR ist unabhängig von der Säurezahl relativ beständig gegenüber den meisten getesteten 
Chemikalien. Die Ausnahme bilden Salpetersäure, Natronlauge, Dichlormethan und Aceton. Die 
Massenänderungen sind in Abbildung 59 graphisch aufgetragen. Die Beständigkeit gegenüber 
Salpetersäure und Dichlormethan ist relativ unabhängig von der Säurezahl und die 
Massenveränderung liegt im Mittel bei + 1.7% und + 9.5%. Die Massenzunahme ist im Falle der 
Salpetersäure wahrscheinlich auf oxidative Prozesse zurückzuführen, wohingegen die 
Massenzunahme im Falle des Dichlormethans wahrscheinlich auf eine Quellung des Netzwerks 
zurückzuführen ist. 
Natronlauge führt zu einem Massenverlust, der mit sinkender Säurezahl auf bis zu - 3.2% zunimmt (bei 
einer Säurezahl von 14 mg KOH/g). Dies ist wahrscheinlich auf durch Hydroxidionen aufgebrochene 
Esterbindungen des Duromers zurückzuführen. Die Beständigkeit gegenüber Aceton nimmt mit 
sinkender Säurezahl zu. Die geringste Massenzunahme wurde bei dem UP mit einer Säurezahl von 
14 mg KOH/g beobachtet. Sie lag bei 2.0%.  
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Der Einfluss auf die dynamisch-mechanischen Eigenschaften wurde ebenfalls untersucht. Dazu wurde 
der UP mit der Säurezahl 40 mg KOH/g gewählt. In Abbildung 60 sind die Verläufe des Verlustfaktors 
und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur für die Referenzmessung und für die 
Prüfkörper nach der Lagerung in den sauren und alkalischen Chemikalien dargestellt. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 23 zusammengefasst. Gegenüber den sauren Medien erweist sich das UPR als relativ 
beständig; die Verläufe des Verlustfaktors und des Speichermoduls werden nur leicht verändert. Die 
Abweichungen in der TG liegen noch im Messfehler der DMA. 
Gegenüber alkalischen Medien erweist sich das UPR als unbeständiger. Besonders Ammoniak und 
Natronlauge führen zu deutlich veränderten Verläufen des Verlustfaktors und des Speichermoduls in 
Abhängigkeit von der Temperatur. Durch Ammoniak wird der Glasübergang deutlich zu niedrigeren 
Temperaturen verschoben und verbreitert, was entsprechend in einer um 29 °C reduzierten TG von 
178 °C resultiert. Das Plateau im Speichermodul ist ebenfalls deutlich verkürzt. Die Unbeständigkeit 
des UPRs gegenüber Ammoniak ist vermutlich auf Wechselwirkungen mit den ISOS-Einheiten 
zurückzuführen. 
Natriumcarbonat hat keinen nennenswerten Einfluss auf den Verlauf des Verlustfaktors bzw. des 
Speichermoduls in Abhängigkeit von Temperatur, führt aber zu einer mit 203 °C leicht reduzierten TG. 
Natronlauge hat einen deutlichen Einfluss auf die dynamisch-mechanischen Eigenschaften. Der 
Glasübergangsbereich ist zu höheren Temperaturen hin stark verbreitert und weist keinen klaren 
Glasübergang mehr auf. Der Verlustfaktor im Glasübergang ist mit 0.109 ebenfalls stark reduziert. Die 
Verbreiterung des Glasübergangs ist auch am Plateau des Speichermoduls zu erkennen, da dieses 
praktisch nicht mehr vorhanden ist und der Speichermodul schon zu Beginn der Messung abnimmt. 
Wahrscheinlich werden die niedrigdicht vernetzten Volumenelemente des Duromers von der 
Natronlauge angegriffen und herausgelöst, sodass nur noch die hochdicht vernetzten 
Volumenelemente übrig bleiben, wodurch die über die DMA gemessene TG in der Konsequenz nur 
wenig beeinflusst wird. 





Abbildung 60: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur nach 21 Tagen in 
verschiedenen sauren und alkalischen Lösungen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am 
Laminat. 
Tabelle 23: Ergebnisse der DMA-Messungen nach 21 Tagen in verschiedenen sauren und alkalischen Lösungen. Die Härtung 
erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Harzsystem TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] ΔMasse [%] 
Referenz 207 0.159  
Essigsäure 206 0.177 -0.3 
Salpetersäure 204 0.170 1.1 
Salzsäure 203 0.170 0.5 
    
Ammoniak 178 0.181 -0.2 
Natriumcarbonat 203 0.160 0.6 
Natronlauge 208 0.109 -2.4 
 
Die Verläufe des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur und der 
Lagerung für 21 Tage in Tetrachlormethan und Dichlormethan sind in Abbildung 61 gezeigt und die 
Ergebnisse in Tabelle 24 zusammengefasst. Das Tetrachlormethan führt zu keiner nennenswerten 
Veränderung der Verläufe des Verlustfaktor und des Speichermoduls, was wahrscheinlich auf die 
Größe des Tetrachlormethan-Moleküls zurückzuführen ist. Dichlormethan dagegen führt zu einer 
deutlichen Beeinträchtigung des duromeren Netzwerks. Der Speichermodul weist kein Plateau mehr 
auf und sinkt mit steigender Temperatur. Der Verlauf des Verlustfaktors zeigt den Glasübergang bei 
230 °C und deutet eine Schulter bei 150 °C an. Die höhere TG wird wahrscheinlich, wie bei der 
Natronlauge, aus der Auflösung der niedrigdicht vernetzten Volumenbereiche des Duromers 
resultieren, sodass der Glasübergang nur aus den hochdicht vernetzten und übrig gebliebenen 
Volumenelemente resultiert. 





Abbildung 61: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur nach 21 Tagen in 
verschiedenen chlorhaltigen Chemikalien. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am 
Laminat. 
Tabelle 24: Ergebnisse der DMA-Messungen nach 21 Tagen in verschiedenen chlorhaltigen Chemikalien. Die Härtung 
erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Harzsystem TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] ΔMasse [%] 
Referenz 207 0.159  
Tetrachlormethan 210 0.162 0.1 
Dichlormethan 230 0.186 9.8 
 
In Abbildung 62 sind die Verläufe des Verlustfaktors und des Speichermoduls nach 21 Tagen Lagerung 
in verschiedenen aromatischen bzw. organischen Medien und sonstigen Medien dargestellt. Tabelle 
25 fasst die Ergebnisse zusammen. Das UPR zeigt sich gegenüber allen untersuchten organischen 
Medien, mit Ausnahme von Benzol, relativ beständig. Die Lagerung der Prüfkörper in Benzol führt zu 
einem deutlich reduzierten Verlustfaktor am Glasübergang (0.088) und zu einer Verschiebung des 
Glasübergangs zu höheren Temperaturen (220 °C). 
Die sonstigen untersuchten Chemikalien zeigen mit Ausnahme von Aceton ebenfalls keinen 
nennenswerten Einfluss auf die dynamisch-mechanischen Eigenschaften. Das Aceton führt zu einer 
Auflösung des duromeren Netzwerks, was sich zum einen in dem nicht mehr vorhandenen Plateau des 
Speichermoduls und zum anderen in dem sehr unregelmäßigen Verlauf des Verlustfaktors mit drei 
ausgeprägten Schultern widerspiegelt. Der Glasübergang wurde bei 147 °C bestimmt und die 
Massenzunahme betrug 3.4%. Aceton wird im Allgemeinen auch als Lösungsmittel zum Reinigen der 
Syntheseapparaturen verwendet. 





Abbildung 62: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur nach 21 Tagen in 
verschiedenen aromatischen und sonstigen Chemikalien. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
Messung am Laminat. 
Tabelle 25: Ergebnisse der DMA-Messungen nach 21 Tagen in verschiedenen aromatischen und sonstigen Chemikalien. Die 
Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Harzsystem TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] ΔMasse [%] 
Referenz 207 0.159  
Benzol 220 0.088 0.8 
Toluol 202 0.171 0.2 
Cumol 206 0.191 0.4 
Xylol 203 0.169 0.1 
    
Wasser 201 0.163 -0.2 
Isooctan 204 0.171 0.0 
Cyxlohexanon 202 0.178 0.1 












Der Einfluss des Kondensationsgrades bzw. der Säurezahl wurde mit verschiedenen 
Charakterisierungsmethoden untersucht. Die UP- und Harzeigenschaften wurden mit 
Viskositätsmessungen und GPC-Messungen untersucht. Die Viskositätsmessungen zeigen eine starke 
Abhängigkeit der Viskosität von der Säurezahl. Die Viskosität steigt von 212 mPas auf 2810 mPas an, 
wenn die Säurezahl von 60 mg KOH/g auf 14 mg KOH/g reduziert wird, was mit den Ergebnissen der 
GPC-Messungen korreliert. Die GPC-Messungen zeigen eine starke Zunahme der Molmassen mit 
sinkender Säurezahl. 
Die Auswirkung der Synthesedauer und -temperatur auf den Austrag von Edukten wurde über GC-
Messungen am Destillat durchgeführt. Hierbei zeigte sich, dass das Diol ISOS bereits ab einer 
Synthesetemperatur von ca. 190 °C ausgetragen wird, wohingegen NPG erst ab einer 
Synthesetemperatur von 200 °C mit dem Destillat ausgetragen wird. Weitere Nebenprodukte oder 
ausgetragene Diole wurden nicht nachgewiesen. 
Die Kinetik der Aushärtung wurde über Reagenzglasreaktivitäts-Messungen untersucht. Bei den 
Reagenzglasreaktivitätsmessungen zeigte sich, dass der UP ab einer Säurezahl von ca. 25 mg KOH/g zu 
einer deutlich langsameren Aushärtung neigt. Dies ist wahrscheinlich auf die stark ansteigende 
Viskosität der jeweiligen Harze (erhöhte mittlere Molmasse) zurückzuführen. Dies verringert den 
Ausbeutefaktor der photochemisch gebildeten Radikale.  
Die dynamisch-mechanischen Eigenschaften und die mechanischen Kennwerte wurden am Glasfaser-
verstärkten Laminat (GFK) untersucht. Die DMA-Messungen zeigen eine klare Tendenz zu einer 
höheren TG mit sinkender Säurezahl (217 °C für eine Säurezahl von 10 mg KOH/g). Damit einhergehend 
verbreitert sich jedoch auch der Glasübergangsbereich, da der Anteil an hochvernetzten 
Volumenelementen zunimmt. Die mechanischen Kennwerte wurden über Zugprüfungen bei RT und 
160 °C ermittelt. Es zeigen sich sowohl für die Messungen bei RT als auch bei 160 °C keine deutlichen 
Trends bzw. keine großen Änderungen der mechanischen Kennwerte. 
Die Chemikalienbeständigkeitsuntersuchungen ergaben eine gute Beständigkeit gegenüber den 
meisten untersuchten Chemikalien. Im Rahmen der Untersuchungen wird von einer guten 
Beständigkeit gegenüber den Chemikalien ausgegangen, wenn keine nennenswerte 
Massenveränderung beobachtet wird und wenn die dynamisch-mechanischen Eigenschaften 
(inklusive der TG) weitgehend unverändert bleiben. 
Es wurden die Massenveränderung und die dynamisch-mechanischen Eigenschaften nach 21 Tagen 
Lagerung bei RT in den entsprechenden Chemikalien untersucht. Bezüglich der Massenveränderung 
zeigt sich das UPR unabhängig von der Säurezahl relativ unbeständig gegenüber Salpetersäure und 
Dichlormethan. Die Beständigkeit gegenüber Natronlauge nimmt mit sinkender Säurezahl ab, 
wohingegen die Beständigkeit gegenüber Aceton mit sinkender Säurezahl zunimmt. Die Untersuchung 
der dynamisch-mechanischen Eigenschaften ergab, dass das UPR zusätzlich gegenüber Ammoniak und 
Benzol relativ unbeständig ist.  
Das Plateau des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur wird durch die Chemikalien 
Dichlormethan und Aceton stark beeinträchtigt. Dieses fällt schon zu Beginn der Messung bei 50 °C ab 
und der Verlauf des Verlustfaktors zeigt für beide Chemikalien einen unregelmäßigen Verlauf mit 
mehreren Schultern bzw. Peaks. 
5.2.10 Fazit & Ausblick 
Es konnte eine starke Abhängigkeit der Viskosität, der Molmassenverteilung und der Harzreaktivität 
von der Säurezahl bzw. dem Kondensationsgrad gezeigt werden. Diese Aspekte sind besonders unter 




praxisbezogenen Aspekten, wie der Verarbeitbarkeit, von großer Bedeutung und sollten für weitere 
Entwicklungsarbeiten berücksichtigt werden. Bezüglich der Molmassenverteilung wäre eine Trennung 
der Peaks über eine präparative Säule mit anschließender Bestimmung der Oligomeren sinnvoll, um 
insbesondere die Zyklen zu identifizieren und somit die These der Zyklenbildung zu überprüfen. 
Der Austrag an Diolen sollte quantitativ untersucht werden, um die Rezeptur bzw. den Diol-Überschuss 
präziser an die Synthesebedingungen anzupassen und den Kondensationsprozess zu optimieren sowie 
insbesondere die bestmögliche maximale Kondensationstemperatur zu ermitteln. 
Weiterhin konnte eine Abhängigkeit der Glasübergangstemperatur von dem Kondensationsgrad 
gezeigt werden. Niedrigere Säurezahlen führen zu einer höheren Glasübergangstemperatur. Dies 
sollte für weitere Messungen berücksichtigt werden, damit die Ergebnisse der dynamisch-
mechanischen Analysen vergleichbar bleiben: Die UPs sollten immer auf eine definierte Zielsäurezahl 
von 20 – 23 mg KOH/g synthetisiert werden.  
Die mechanischen Eigenschaften werden nur wenig von dem Kondensationsgrad beeinflusst. Somit 
kann der Kondensationsgrad zugunsten anderer gewünschter Eigenschaften eingestellt werden. Je 
nach Anwendung kann der Fokus z.B. auf die TG, die Viskosität oder die Reaktivität gelegt werden. 
Zum besseren Verständnis der bei der Lagerung in den verschiedenen Chemikalien stattfindenen 
Prozesse, wäre eine Untersuchung der Chemikalien nach der erfolgten Lagerung auf eventuelle 
Rückstände sinnvoll. Die Chemikalienbeständigkeiten könnten durch die Modifizierung der UP-
Rezeptur weiter verbessert werden.  
5.3 Dauertemperaturbeständigkeit – Langzeitversuche im Autoklav und Ofen 
Da der GFK-Liner über einen Zeitraum von ca. 10 – 20 Jahren im Fernwärmenetz verbleiben soll, 
wurden Versuche zur Untersuchung der Dauertemperaturbeständigkeit durchgeführt. Dazu wurden 
DMA-Prüfkörper über ein Handlaminierverfahren hergestellt (vgl. Kapitel 7.5) und in einem zur Hälfte 
mit Wasser befüllten Autoklav gelagert. Anschließend wurden DMA-Messungen an den Prüfkörpern 
durchgeführt und mit Referenzmessungen verglichen. Die Prüflinge wurden mit dem Referenz-UP in 
44 Gew.-% Styrol hergestellt (Ref-S-44) und mit dem Härtungsprofil P2 gehärtet (je 1 h bei 200 und 
250 °C). Es wurden ein Temperaturscreening und ein Zeitscreening durchgeführt. 
Weiterhin wurde eine Versuchsreihe zur ausschließlich thermischen Beständigkeit bzw. zur 
thermischen Nachhärtung des Duromers durchgeführt. Die DMA-Prüfkörper wurden analog 
hergestellt, allerdings mit dem Härtungsprofil P1 gehärtet (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C) und bei 
230 °C für vier Tage in einem Umluftofen gelagert. 
5.3.1 Temperaturscreening 
Zunächst wurde ein Temperaturscreening bei 160, 180 und 200 °C durchgeführt, um die Temperatur 
zu bestimmen, ab der ein thermisch-hydrolytischer Abbau des duromeren Netzwerks stattfindet. Die 
Prüfkörper wurden jeweils für 168 h im Autoklav belassen.  Die Verläufe des Verlustfaktors und des 
Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur sind in Abbildung 63 dargestellt und die 
Ergebnisse sind in Tabelle 26 zusammengefasst. 





Abbildung 63: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur nach Lagerung im 
Reaktor für 168 h bei verschiedenen Temperaturen. Die Härtung erfolgte mit P2 (je 1 h bei 200 °C und 250 °C). Messung am 
Laminat. 
Tabelle 26: Ergebnisse der DMA-Messungen nach Lagerung im Reaktor für 168 h bei verschiedenen Temperaturen. Die 
Härtung erfolgte mit P2 (je 1 h bei 200 °C und 250 °C). Messung am Laminat. 
Temperatur TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
Ref-S-44 225 0.187 
160 °C 227 0.205 
180 °C 234 0.222 
200 °C 238 0.228 
 
Die Referenz weist eine TG von 225 °C und einen Verlustfaktor am Glasübergang von 0.187 auf. Nach 
der Lagerung im Reaktor steigen die TG und der Verlustfaktor an. Je höher die Temperatur, bei der die 
Prüfkörper gelagert werden, desto höher die TG und der Verlustfaktor; die maximale TG mit 238 °C und 
der maximale Verlustfaktor mit 0.228 werden nach der Lagerung für 168 h bei 200 °C erhalten. Die 
erhöhte TG wird durch eine bei hohen Temperaturen stattfindende Nachhärtung des Duromers 
erreicht. Der höhere Verlustfaktor ist wahrscheinlich auf die an der Oberfläche befindlichen 
hydrolytisch angegriffenen Glasfasern zurückzuführen. 
5.3.2 Zeitscreening 
Es wurde ebenfalls untersucht, ab wann das Material Ermüdungserscheinungen zeigt. Dazu wurden 
eine Verweilzeit von 1000 h und eine Temperatur von 200 °C gewählt. Zu Beginn des Versuchs wurden 
vier Prüflinge in den Autoklav gegeben, von denen dann je einer nach 312, 480, 840 und 1032 h 
entnommen und mittels DMA vermessen wurde. Die Verläufe des Verlustfaktors und des 




Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur sind in Abbildung 64 gezeigt und die Ergebnisse 
sind in Tabelle 27 zusammengefasst. 
 
Abbildung 64: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur nach Lagerung im 
Reaktor bei 200 °C für verschiedene Zeiten. Die Härtung erfolgte mit P2 (je 1 h bei 200 °C und 250 °C). Messung am Laminat. 
Tabelle 27: Ergebnisse der DMA-Messungen nach Lagerung im Reaktor bei 200 °C für verschiedene Zeiten. Die Härtung 
erfolgte mit P2 (je 1 h bei 200 °C und 250 °C). Messung am Laminat. 
Verweilzeit TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
Referenz 225 0.187 
312 h 241 0.232 
480 h 240 0.226 
840 h 242 0.215 
1032 h 242 0.213 
 
Das duromere Netzwerk härtet innerhalb der ersten 312 h nach und erreicht eine um 16 °C erhöhte TG 
von 241 °C. Danach wird die TG nicht mehr nennenswert erhöht und schwankt zwischen 241 und 
242 °C, was im Messfehler der DMA liegt. Der Verlustfaktor wird bis zur Verweilzeit von 312 h auf einen 
Wert von 0.232 (vorher 0.187) erhöht und fällt danach mit steigender Verweilzeit wieder auf einen 
Wert von 0.213 (1032 h) ab. Insgesamt zeigt sich, dass der Glasübergangsbereich mit steigender 
Verweilzeit zu höheren Temperaturen verschoben wird.  
5.3.3 Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften 
Der Einfluss auf die Mechanik wurde ebenfalls untersucht. Dazu wurden die laminierte Zugprüflinge 
bei 200 °C für 500 und 1000 h im Autoklav gelagert. Da das Volumen des Autoklavs mit ca. 700 mL 
begrenzt war, musste die Größe der Probenkörper auf 100 mm ∙ 10 mm ∙ 4 mm reduziert werden (vgl. 




Kapitel 7.8 und Kapitel 7.15). In Tabelle 28 sind die mechanischen Kennwerte der Prüfkörper ohne 
Lagerung im Reaktor und nach Lagerung im Reaktor für 500 h bei 200 °C zusammengefasst. In 
Abbildung 65 sind die Spannungs-Dehnungs-Kurven der Prüfkörper ohne Lagerung im Reaktor und in 
Abbildung 66 die Spannungs-Dehnungs-Kurven nach Lagerung im Reaktor für 500 h bei 200 °C 
dargestellt. Wie besonders in Abbildung 65 zu sehen, weisen die Prüfkörper eine sehr große Streuung 
in den Spannungs-Dehnungs-Kurven und damit in den mechanischen Kennwerten auf. Deswegen 
wurden die Prüfkörper nach einer Lagerung über 1000 h nicht mehr vermessen. Der Fehler ist 
entweder auf die zu geringe Prüfkörpergröße oder auf die Nichteignung der verwendeten 
Wegaufnehmer der Zugprüfmaschine für so kurze Strecken zurückzuführen.8 In der Tendenz wird 
ersichtlich, dass die Lagerung in Wasser bei 200 °C für längere Zeit die mechanischen Kennwerte 
verschlechtert. 
Tabelle 28: Durchschnittswerte der gemessenen Zugprüfungen ohne Lagerung im Autoklav und nach 500 h Lagerung. 
Messung bei 160 °C. Zugprüfungen am Laminat. 
Referenz Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
0 h 6440 (± 1790) 65.9 (± 8.7) 2.6 (± 0.5) 
500 h 4170 (± 1060) 18.7 (± 0.8) 1.5 (± 0.3) 
 
 
Abbildung 65: Spannungs-Dehnungs-Kurven bei 160 °C ohne Lagerung im Reaktor. Messung am Laminat. 
 
                                                          
8 Bedingt durch die kürzere Länge der Prüfkörper von 100 mm statt 250 mm. 





Abbildung 66: Spannungs-Dehnungs-Kurven bei 160 °C nach 500h im Reaktor bei 200 °C. Messung am Laminat. 
5.3.4 Thermische Alterung 
Zur Untersuchung der thermischen Nachhärtung des Duromers wurden DMA-Prüflinge bei 230 °C in 
einem Umluftofen gelagert. Nach 24, 48, 72 und 96 h wurde jeweils ein Prüfling entnommen und dieser 
mittels DMA untersucht. In Abbildung 67 sind die Verläufe des Verlustfaktors und des Speichermoduls 









Abbildung 67: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur nach Lagerung im 
Ofen bei 230 °C für verschiedene Zeiten. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120 °C, 160 °C und 200 °C). Messung am 
Laminat. 
Tabelle 29: Ergebnisse der DMA-Messungen nach Lagerung im Ofen bei 230 °C für verschiedene Zeiten. Die Härtung erfolgte 
mit P1 (je 2 h bei 120 °C, 160 °C und 200 °C). Messung am Laminat. 
Verweilzeit TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
Referenz 208 0.216 
24 h 227 0.184 
48 h 227 0.246 
72 h 225 0.209 
96 h 231 0.244 
 
Die TG wird von 208 °C (Referenz ohne Lagerung im Ofen) auf bis zu 231 °C nach 96 h Lagerung im Ofen 
erhöht. Auffällig ist, dass der Anstieg innerhalb der ersten 24 h besonders stark ist (+ 19 °C). Der zu 
Beginn stärkere Anstieg ist wahrscheinlich auf die um 30 °C höhere Temperatur im Ofen (verglichen 
mit der Ersthärtung) zurückzuführen, gefolgt von einer langsamen Nachhärtung. Hinsichtlich des 
Verlustfaktors am Glasübergang ist kein klarer Trend zu erkennen. Das Plateau des Speichermoduls 
wird durch die Nachhärtung bei 230 °C nicht nennenswert beeinflusst. Verglichen mit den Ergebnissen 
aus Kapitel 5.3.2 wird deutlich, dass die Nachhärtung bei hohen Temperaturen hin zur maximalen TG 
ein relativ langsamer Prozess ist, der mit einem gewissen Umbau des Netzwerkes einhergeht: Dabei 
wird die maximale Vernetzungsdichte erhöht und der Glasübergang tendenziell enger. Möglicherweise 
spielt das thermische Polymerisationsgleichgewicht von Styrol bei diesem Prozess eine Rolle. Um 
zuverlässige Aussagen treffen zu können, sind hierzu noch weitergehende Untersuchungen 
erforderlich. 




5.3.5 Fazit & Ausblick 
Das untersuchte GFK-Laminat auf Basis des Referenz-UPRs zeigt auch nach relativ langer Lagerung in 
wässriger Umgebung bei 200 °C noch keinen Netzwerkabbau – im Gegenteil, es härtet innerhalb der 
ersten 312 h noch deutlich nach, wobei die TG um 17 °C auf 242 °C erhöht wurde. Ein thermischer oder 
hydrolytischer Netzwerkabbau war nicht zu erkennen. 
Der Einfluss der Lagerung bei hohen Temperaturen auf die mechanischen Kennwerte konnte im 
Rahmen der Arbeit nicht abschließend evaluiert werden, da die Messmethode bzw. die geräteseitige 
Laborausstattung nicht hinreichend geeignet waren. Die Untersuchungen sollen in einem größeren 
Autoklav bzw. mit größeren Prüfkörpern wiederholt werden, um die Streuung der Messwerte zu 
reduzieren. Auch soll das Referenzharz weiteren UPRs, wie z.B. dem P18-03, gegenübergestellt 
werden. 
Die ausschließlich thermische Nachhärtung bei 230 °C führt ebenfalls zu einer deutlichen Erhöhung der 
TG von 208 °C auf 231 °C nach 96 h.  
Die Versuche zur thermischen Nachhärtung bzw. Alterung sollen für verschiedene Temperaturen und 
Verweilzeiten in Luft und Wasser wiederholt werden, um die Langzeiteigenschaften zuverlässiger 
beurteilen zu können. Darüber hinaus sind die bei der Nachhärtung des Netzwerkes ablaufenden 
Prozesse näher zu untersuchen; gleiches gilt für die thermisch initiierte Härtung mit gängigen 
Peroxiden wie sie z.B. beim SMC und BMC zum Einsatz kommt. 
Neben Zugprüfungen am Laminat sollen ebenfalls 3-Punkt-Biegeversuche sowie bruchmechanische 
Untersuchungen (KIC- und GIC-Bestimmung) an Reinharz-Prüflingen durchgeführt werden. 
5.4 Untersuchungen verschiedener Reaktivverdünner 
In handelsüblichen UPRs macht der Reaktivverdünner einen Anteil von 30 bis 50 Gew.-% aus, wobei 
meistens Styrol verwendet wird. Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einfluss des Styrolgehaltes auf 
die Harz- und Duromer-Eigenschaften systematisch untersucht (Kapitel 5.4.1). 
Weiterhin wurde ein Screening verschiedener Reaktivverdünner durchgeführt. Dazu wurde Styrol ganz 
oder teilweise durch einen alternativen Reaktivverdünner ersetzt (Kapitel 5.4.2). In Kapitel 5.4.3 sind 
die Versuche zu styrolfreien, binären, ternären und quarternären Reaktivverdünnersystemen 
zusammengefasst. 
Das Ziel der genannten Screenings war eine Zähmodifizierung der Harze über den Reaktivverdünner 
bei gleichzeitig keinem bzw. einem möglichst geringen Verlust der Hochtemperaturbeständigkeit. 
In Kapitel 5.4.4 wird der Einfluss des Profils der thermischen Härtung auf verschiedene UPRs 
untersucht. Zur Untersuchung wurden drei Härtungsprofile (P1, P2 und P4) entwickelt und 
gegenübergestellt. 
In Kapitel 5.4.5 werden die Ergebnisse der Untersuchungen des Einflusses der Reaktivverdünner 
zusammengefasst und in Kapitel 5.4.6 erfolgt ein abschließendes Fazit und ein Ausblick auf zukünftige 
Arbeiten. 
Die Ergebnisse sind teilweise während der Masterarbeit von Anna Birkhan entstanden, die der Autor 
dieser Arbeit konzipiert und wissenschaftlich sowie organisatorisch betreut hat. Im Rahmen der 
Dissertation wurden weiterführende Synthesen und analytische Arbeiten durchgeführt, um die 
Ergebnisse der Arbeit zu untermauern und auszuweiten. 





Zunächst wurde ein Konzentrationsscreening bezogen auf den Reaktivverdünner Styrol durchgeführt. 
Als UP-System wurde das Referenz-UPR mit einer Säurezahl von 23 mg KOH/g gewählt und die 
folgende Konzentrationsreihe gewählt:  
(70-X∙5) Gew.-% UP + (30+X∙5) Gew.-% Styrol   wobei X = 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8. 
Für die Lösung des UPs in den entsprechenden Anteilen Styrol wurden die Harze einige Tage auf einem 
Rollenmischer belassen. Dabei wurde erwartungsgemäß beobachtet, dass die Löslichkeitsdauer mit 
steigender UP-Konzentration im Harz zunimmt.  
Für das Reaktivverdünner-Screening wird folgende Nomenklatur angewendet, die am Beispiel des 
Systems „Ref-S-50“ erklärt wird: Der erste Teil des Namens (Ref) steht für das untersuchte Harzsystem, 
im Falle des Beispiels also das Referenzharz. Der zweite Teil steht für den verwendeten 
Reaktivverdünner und den Anteil am Harz in Gewichtsprozent (S-50), also 50 Gew.-% Styrol. 
5.4.1.1 Viskosität 
Der Einfluss der Styrolkonzentration auf die Viskosität wurde für Styrolanteile von 60 bis 35 Gew.-% 
untersucht. Die Viskosität des Ref-S-35 konnte nicht gemessen werden, da das UPR zu hochviskos war. 
Die gemessenen Viskositäten sind in Tabelle 30 zusammengefasst und in Abbildung 68 graphisch 
dargestellt. 
Tabelle 30: Gemessene Viskositäten der Harze mit verschiedenen Styrolanteilen. T = 25 °C, Aufnahme des Messwertes nach 
t = 3 min, Scherrate = 37.4 s-1. Jeweils Doppelbestimmung. 






Ref-S-35 Nicht messbar 
 
Abbildung 68: Auftragung Harziskosität gegen Styrolgehalt der UPRs des Styrol-Screenings. T = 25 °C, Aufnahme des 



























Es zeigt sich eine deutliche Abhängigkeit der Harzviskosität vom Styrolanteil. Die Viskosität steigt von 
122 mPas für Ref-S-60 auf 2483 mPas für Ref-S-40 stark an.  
5.4.1.2 Harzreaktivität 
Die Auswirkung des Styrolgehaltes auf die Aushärtung wurde über Reagenzglasreaktivitätsmessungen 
untersucht. Die gemessenen Kennwerte sind in Tabelle 31 zusammengefasst. Die Verläufe der 
Temperatur in Abhängigkeit von der Belichtungszeit sind in Abbildung 69 gezeigt. Es wurden die UPRs 
mit 60 bis 35 Gew.-% Styrol untersucht. 
Tabelle 31: Ergebnisse der Messungen der Reagenzglasreaktivitäten bei unterschiedlichen Styrolkonzentrationen. 
Harzsystem t(90°C) T(max) t(T(max)) 
Ref-S-60 106 200.0 246 
Ref-S-55 110 181.5 274 
Ref-S-50 116 189.5 264 
Ref-S-45 118 194.9 266 
Ref-S-40 118 181.0 330 
Ref-S-35 136 168.0 382 
 
Abbildung 69: Vergleich der Reaktivitäten bei unterschiedlichen Styrolkonzentrationen. Temperatur in Abhängigkeit von der 
Belichtungszeit, Messung am UPR. 
Die Geschwindigkeit der Aushärtung nimmt mit steigendem Styrolgehalt deutlich zu. Die Zeit um 90 °C 
zu erreichen, wird von 136 s für Ref-S-35 auf 106 s für Ref-S-60 reduziert. Die maximale Temperatur 
wird auf bis zu 200 °C für Ref-S-60 erhöht und die Zeit zum Erreichen der maximalen Temperatur auf 
bis zu 246 s reduziert.  
Zwei Effekte haben dabei einen besonders großen Einfluss auf die Reaktivität: Zum einen wird die 
Viskosität des Harzes durch den steigenden Styrolanteil deutlich reduziert (vergleiche Kapitel 5.4.1.1), 
wodurch die Styroldiffusion verbessert wird, zum anderen steigt die Gesamtdoppelbindungsdichte 
(Summe aus Fumarat- und Styrol-Doppelbindungen) des Harzes mit steigendem Styrolanteil. 
5.4.1.3 DSC-Untersuchungen 
Die Aushärtung wurde ergänzend über DSC-Messungen untersucht und ist mit nicht-initiierten UPRs 
durchgeführt worden. Die Radikalerzeugung basiert auf der thermischen Autoinitiierung des Styrols. 
Die DSC-Kurven sind in Abbildung 70 aufgeführt. Die DSC-Messungen korrelieren sehr deutlich mit den 
gemessenen Reagenzglasreaktivitäten. Ein steigender Styrolgehalt führt zu einer bei niedrigeren 
Temperaturen beginnenden Aushärtung und beschleunigt weiterhin die Aushärtung, was sich in einen 



























schmaleren Peak und einer erhöhten Exothermie äußert. Mit zunehmendem Styrolgehalt ist die 
thermische Autoinitiierung des Styrols und folglich die Radikalerzeugung begünstigt. 
 
Abbildung 70: DSC-Kurven der untersuchten UPRs bei unterschiedlichen Styrol-Konzentrationen, erste Aufheizrampe. 
5.4.1.4 Herstellung von Reinharzprüflingen 
Der Einfluss des Styrolgehaltes auf die Aushärtung wurde zusätzlich über die Herstellung von 
Reinharzprüflingen untersucht. Generell führt ein steigender Styrolanteil zu steigendem 
Härtungsschrumpf. Dieser kann nach der folgenden Formel näherungsweise bestimmt werden: 
𝐻ä𝑟𝑡𝑢𝑛𝑔𝑠𝑠𝑐ℎ𝑟𝑢𝑚𝑝𝑓𝑈𝑃𝑅 = 𝑚𝑈𝑃  ∙ 3% +  𝑚𝑆𝑡𝑦𝑟𝑜𝑙 ∙ 17% 
Polystyrol neigt allein zu einem durchschnittlichen Volumenschrumpf von ca. 17%, wohingegen das 
UPR einen Schrumpf von ca. 3% bei der Härtung aufweist. 
Die Prüflinge wurden für Styrolanteile von 65 Gew.-% bis 35 Gew.-% hergestellt. Das UPR mit einem 
Styrolgehalt von 65 Gew.-% konnte dabei über UV-Strahlung nicht mehr ausreichend ausgehärtet 
werden. Reinharzprüflinge, die über UV-Härtung mit den Harzen Ref-S-35 und Ref-S-60 hergestellt 
wurden, sind in Abbildung 71 exemplarisch gezeigt. Wie in der Abbildung zu sehen, nimmt der 
Volumenschrumpf mit steigendem Styrolgehalt zu.  
 
 
Abbildung 71: Links: Über UV-Härtung hergestellte Reinharzprüflinge des Ref-S-35. Rechts: Über UV-Härtung hergestellte 
Reinharzprüflinge des Ref-S-60. 
5.4.1.5 Dynamisch-mechanische Analysen 
Der Einfluss des Styrols auf die TG wurde mittels DMA untersucht. Die Verlustfaktoren und 
Speichermodule in Abhängigkeit von der Temperatur sind in Abbildung 72 dargestellt und die 



























Ergebnisse in Tabelle 32 zusammengefasst. Es wurden die Konzentrationen von 30 bis 70 Gew.-% 
Styrol untersucht. 
 
Abbildung 72: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur bei verschiedenen 
Styrol-Konzentrationen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Tabelle 32: Ergebnisse der DMA-Messungen bei verschiedenen Styrol-Konzentrationen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h 
bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Harzsystem TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
Ref-S-30 209 0.176 
Ref-S-35 222 0.165 
Ref-S-40 219 0.165 
Ref-S-45 214 0.153 
Ref-S-50 210 0.168 
Ref-S-55 203 0.169 
Ref-S-60 199 0.172 
Ref-S-65 183 0.184 
Ref-S-70 162 0.202 
 
Die TG steigt mit sinkendem Styrolgehalt von 162 °C (Ref-S-70) auf 222 °C (Ref-S-35) an. Wenn der 
Styrolgehalt weiter reduziert wird, fällt die TG zurück auf 209 °C. Das Optimum in der TG lässt sich auf 
einen erforderlichen Mindestgehalt an Styrol im UP-Harz zurückführen, der notwendig ist, um eine 
ausreichende Vernetzung der Doppelbindungen des UPs zu gewährleisten. Bei zu viel Styrol im Harz 
werden zunehmend längere Polystyrol-Anteile während der Aushärtung gebildet, was in der 
Konsequenz zu einem weniger dicht vernetzten Duromer führt. Außerdem zeigt sich mit 
zunehmendem Styrolgehalt eine ausgeprägte Schulter im Verlauf des Verlustfaktors von ca. 100 °C bis 
150 °C, welche sich mit bei der Aushärtung gebildeten Polystyroleinheiten erklären lässt, die das 
Netzwerk partiell aufweichen. Der Verlustfaktor hat sein Minimum bei einer Styrolkonzentration von 
ca. 45 Gew.-%. Danach steigt er in beide Konzentrationsrichtungen wieder an. Der höchste 
Verlustfaktor (0.202) wird in 70 Gew.-% Styrol erreicht. Bezüglich der Temperaturbeständigkeit des 
Netzwerks erweisen sich ebenfalls niedrige Styrolkonzentrationen als geeigneter, da auf diese Weise 
Plateaus des Speichermoduls bis zu 160 °C (Ref-S-35) erreicht werden. 
5.4.1.6 Untersuchung der mechanischen Eigenschaften über Zugversuche 
Zur Bewertung des Einflusses der Styrolkonzentration auf die mechanischen Eigenschaften wurden 
Zugversuche am Laminat bei Raumtemperatur und bei 160 °C durchgeführt. Die bei den 




durchgeführten Zugprüfungen bei RT ermittelten mechanischen Kennwerte sind in Tabelle 33 
zusammengefasst. 
Tabelle 33: Durchschnittswerte der gemessenen Zugprüfungen bei RT bei verschiedenen Styrol-Konzentrationen. 
Zugprüfungen am Laminat, Härtung des Laminats erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
Harzsystem TG [ᵒC] Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
Ref-S-35 222 13200 (± 680) 86.6 (± 1.6) 1.7 (± 0.3) 
Ref-S-40 219 12000 (± 483) 84.2 (± 3.0) 2.0 (± 0.2) 
Ref-S-45 214 12000 (± 1050) 85.1 (± 5.4) 1.8 (± 0.2) 
Ref-S-50 210 12400 (± 459) 84.8 (± 4.5) 1.6 (± 0.3) 
Ref-S-55 203 9780 (± 742) 73.1 (± 4.0) 2.3 (± 0.3) 
 
Die Zugfestigkeit wird bis zu einem Styrolgehalt von 50 Gew.-% nicht nennenswert beeinflusst und liegt 
in einem Bereich zwischen 86.6 und 84.2 MPa. Bei einem Styrolgehalt von 55 Gew.-% wird die 
Zugfestigkeit auf 73.1 MPa reduziert. Die Zugmodule und Dehnungen bei Zugfestigkeit der 
verschiedenen Harzsysteme sind in Abbildung 73 graphisch gegenübergestellt. Es zeigt sich, dass 
geringe Styrolkonzentrationen den Zugmodul begünstigen; es wird ein maximaler Zugmodul von 
13200 MPa erhalten (Ref-S-35). Die Dehnung bei Zugfestigkeit wird dagegen durch geringe 
Styrolkonzentrationen bis auf einen Wert von 1.7% reduziert (Ref-S-35), wobei die Streuung relativ 
stark ist. Die maximale Dehnung bei Zugfestigkeit von 2.3% wird mit der höchsten untersuchten 
Styrolkonzentration erhalten (Ref-S-55). 
 
Abbildung 73: Zugmodul und Dehnung bei Zugfestigkeit in Abhängigkeit vom Styrolgehalt bei RT. 
Die Ergebnisse der Zugprüfungen bei 160 °C sind in Tabelle 34 zusammengefasst. 
Tabelle 34: Durchschnittswerte der gemessenen Zugprüfungen bei 160 °C bei verschiedenen Styrol-Konzentrationen. 
Zugprüfungen am Laminat, Härtung des Laminats erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
Harzsystem TG [ᵒC] Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
Ref-S-35 222 8890 (± 578) 68.3 (± 5.0) 2.0 (± 0.4) 
Ref-S-40 219 8610 (± 1300) 60.9 (± 12.3) 1.6 (± 0.5) 
Ref-S-45 214 9370 (± 339) 71.0 (± 4.9) 2.0 (± 0.1) 
Ref-S-50 210 6380 (± 470) 50.1 (± 1.1) 2.2 (± 0.1) 
Ref-S-55 203 5630 (± 466) 52.3 (± 0.8) 2.3 (± 0.4) 
 




Die Messungen bei 160 °C zeigen keinen eindeutigen Trend. Bezüglich des Zugmoduls und der 
Zugfestigkeit erweist sich eine mittlere Styrolkonzentration von 45 Gew.-% als optimal (9370 MPa bzw. 
71.0 MPa). Die Dehnung bei Zugfestigkeit wird mit steigendem Styrolanteil in der Tendenz erhöht. Die 
maximale Dehnung bei Zugfestigkeit wird von 2.3% wird mit dem UPR Ref-S-55 erzielt. 
 
Abbildung 74: Zugmodul und Dehnung bei Zugfestigkeit in Abhängigkeit vom Styrolgehalt bei 160 °C. 
5.4.2 Binäre Reaktivverdünnersysteme 
Neben dem Einfluss der reinen Styrolkonzentration auf die Materialeigenschaften, wurden im Rahmen 
dieser Arbeit ebenfalls binäre Reaktivverdünnersysteme untersucht (vergleiche Kapitel 3.4). 
Für die Untersuchung des Einflusses der Reaktivverdünner wurde das Referenz-UPR bestehend aus 
50 Gew.-% UP und 50 Gew.-% Styrol verwendet. Bei der Herstellung der Harze wurden verschiedene 
Anteile des Styrols durch den entsprechenden alternativen Reaktivverdünner substituiert. Die 
Ergebnisse werden im Folgenden getrennt für jeden Reaktivverdünner diskutiert. Die Nomenklatur ist 
analog zu der in Kapitel 5.4.1. Der Fokus des Screenings wurde auf die Untersuchung des Einflusses der 
Reaktivverdünner auf die dynamisch-mechanischen und mechanischen Eigenschaften bei RT und 
erhöhter Temperatur gelegt. Bei einigen ausgewählten Systemen wurden zusätzlich Viskositäts- und 
Reaktivitätsmessungen durchgeführt sowie photochemisch gehärtete Reinharzprüflinge hergestellt. 
Die Reaktivverdünner wurden zur verbesserten Übersichtlichkeit in die Gruppen der Styrol-Derivate 
(Kapitel 5.4.2.1), der Acrylate (Kapitel 5.4.2.2), der bifunktionellen Reaktivverdünner (Kapitel 5.4.2.3), 
der trifunktionellen Reaktivverdünner (Kapitel 5.4.2.4) und der heterocyklischen Reaktivverdünner 
(Kapitel 5.4.2.5) eingeteilt. 
5.4.2.1 Styrol-Derivate 
Im Rahmen des Reaktivverdünner-Screenings wurden die Styrol-Derivate α-Methylstyrol (AMS) und 
Divinylbenzol (DVB) untersucht. Die Monomere sind in Abbildung 75 gezeigt.  
 
Abbildung 75: Strukturformeln von AMS (20) und DVB (21). 
AMS wird eingesetzt, um die Lagerstabilität von Harzen zu erhöhen, da die Reaktivität im Vergleich zu 
Styrol geringer ist. Durch die seitenständige Methylgruppe ist außerdem die Beweglichkeit 




eingeschränkt, was in höheren TG-Werten resultieren kann. Weiterhin verfügt AMS über einen 
höheren Siede- und Flammpunkt als Styrol.[17] 
Beim DVB handelt es sich um ein bifunktionelles Styrol-Derivat, das eingesetzt wird, um die 
Vernetzungsdichte und damit die Wärmeformbeständigkeit von UPRs zu erhöhen. Außerdem reduziert 
es die Wasseraufnahme und verbessert die dielektrischen Eigenschaften des UPRs.[17] 
5.4.2.1.1 α-Methylstyrol (AMS) 
Der Einfluss des AMS auf die Viskosität und die Reaktivität des Harzes wurde mit den Systemen 
Ref-S-42-AMS-8 und Ref-AMS-50 untersucht. Die gemessenen Viskositäten und Kennwerte der 
Reagenzglasreaktivitätsmessungen sind in Tabelle 35 zusammengefasst. Der Verlauf der Temperatur 
in Abhängigkeit von der Belichtungszeit für die einzelnen UPRs ist in Abbildung 76 gezeigt. 
Das AMS führt zu einer deutlichen Reduktion der Viskosität. Bei Substitution von 8 Gew.-% Styrol sinkt 
die Viskosität von 403 auf 377 mPas. Bei vollständiger Substitution des Styrols war die Viskosität so 
niedrig, dass sie mit dem gegebenen Setup nicht mehr bestimmt werden konnte. 
Die Substitution von 8 Gew.-% Styrol durch das strukturell sehr ähnliche AMS führt zu keinen 
nennenswerten Reaktivitätsunterschieden. Wenn das Styrol vollständig durch AMS ausgetauscht wird, 
zeigt sich eine deutliche Verlangsamung der photochemischen Aushärtung. Dies ist auf die durch die 
Methylgruppe eingeschränkte Molekülbeweglichkeit und den größeren sterischen Raumanspruch 
zurückzuführen. Die AMS-Moleküle können weniger gut durch bereits vernetzte Bereiche diffundieren 
und verlangsamen daher die Aushärtung besonders im späteren zeitlichen Verlauf (ab 100 s). Die 
Reinharzprüflinge ließen sich photochemisch gut aushärten. Sie weisen aber einen sichtbaren 
Volumenschrumpf auf (vgl. Abbildung 76). 
Tabelle 35: Ergebnisse der Messungen der Viskositäten und der Reagenzglasreaktivitäten der jeweiligen Harze mit 
verschiedenen MMA-Anteilen. T = 25 °C, Aufnahme der Harzviskosität nach t = 3 min bei einer Scherrate von 37.4 s-1. Jeweils 
Doppelbestimmung. 
Harzsystem Viskosität [mPas]  t(90°C) T(max) t(T(max)) 
Ref-S-50 403  116 189.5 264 
Ref-S-42-AMS-8 377  108 180.1 262 
Ref-S-35-AMS-50 Nicht messbar  140 169.0 396 
 
Abbildung 76: Links: Vergleich der Reaktivitäten bei unterschiedlichen AMS-Anteilen. Temperatur in Abhängigkeit von der 
Belichtungszeit, Messung am UPR. Rechts: Photochemisch gehärtete Reinharzprüflinge des Harzes Ref-S-42-AMS-8. 




Die dynamisch-mechanischen Eigenschaften wurden in einem sehr großen Konzentrationsbereich 
untersucht. Der AMS-Anteil wurde in kleinen Schritten sukzessive erhöht, da mit einem Absinken der 
TG gerechnet wurde. Es zeigte sich jedoch, dass Styrol vollständig durch AMS substituiert werden kann, 
ohne dass es zu Einbußen in den dynamisch-mechanischen Eigenschaften kommt. Die Schwankungen 
in der TG liegen zum großen Teil noch im Messfehler der DMA. Auch bezüglich der Breite des 
Glasübergangsbereiches und des Plateaus des Speichermoduls können keine nennenswerten 
Veränderungen beobachtet werden. Das System Ref-AMS-50 zeigt als einziges System einen schon zu 
Beginn der Messung ab 50 °C fallenden Speichermodul. Bei den Systemen Ref-S-44-AMS-6 und 
Ref-S-42-AMS-8 wurden mit 0.204 und 0.241 deutlich erhöhte Verlustfaktoren am Peakmaximum 
gemessen, was für ein elastischeres Verhalten des Duromers spricht. 
 
Abbildung 77: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur bei verschiedenen 
AMS-Anteilen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Tabelle 36: Ergebnisse der DMA-Messungen bei verschiedenen AMS-Anteilen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 
160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Harzsystem TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
Ref-S-50 210 0.168 
   
Ref-S-48-AMS-2 211 0.161 
Ref-S-46-AMS-4 213 0.173 
Ref-S-44-AMS-6 212 0.204 
Ref-S-42-AMS-8 212 0.241 
Ref-S-35-AMS-15 208 0.171 
Ref-S-25-AMS-25 212 0.162 
Ref-S-15-AMS-35 214 0.160 
Ref-S-8-AMS-42 212 0.155 
Ref-AMS-50 211 0.162 
 
Die mechanischen Kennwerte wurden für die Systeme Ref-S-42-AMS-8 und Ref-AMS-50 über 
Zugprüfungen am Laminat bei RT und 160 °C bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 37 
zusammengefasst und die Zugmodule und Dehnungen bei Zugfestigkeiten zusätzlich graphisch in 
Abbildung 78 gezeigt. Sowohl bei RT als auch bei 160 °C führt die Substitution von 8 Gew.-% Styrol zu 
einer leichten Erhöhung des Zugmoduls um 5% bzw. 12% und der Zugfestigkeit um 4% bzw. 5%. Die 
Dehnung bei Zugfestigkeit bleibt mit 1.6% bei RT unverändert. Bei 160 °C wird sie hingegen deutlich 
auf 1.7% (- 23%) reduziert. Zu bemerken sei jedoch, dass der Fehler der Dehnung bei Zugfestigkeit mit 
± 0.4% sehr hoch ist. Die vollständige Substitution des Styrols durch AMS führt bei RT zu einer leichten 




Reduktion des Zugmoduls und der Zugfestigkeit um 13% bzw. 15%. Die Dehnung bei Zugfestigkeit wird 
dagegen um 19% auf 1.9% erhöht. Bei 160 °C wird der Zugmodul um 13% leicht erhöht. Die 
Zugfestigkeit und die Dehnung bei Zugfestigkeit sind um 2% bzw. 18% reduziert. 
Tabelle 37: Durchschnittswerte der gemessenen Zugprüfungen bei verschiedenen AMS-Anteilen bei RT und 160 °C. 
Zugprüfungen am Laminat, Härtung des Laminats erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
Harzsystem TG [ᵒC] Temperatur Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
Ref-S-50 210 RT 12400 (± 459) 84.8 (± 4.5) 1.6 (± 0.3) 
Ref-S-42-AMS-8 208 RT 13000 (± 664) 87.9 (± 4.5) 1.6 (± 0.3) 
Ref-AMS-50 211 RT 10800 (± 892) 72.5 (± 6.6) 1.9 (± 0.1) 
      
Ref-S-50 210 160 °C 6380 (± 470) 50.1 (± 1.1) 2.2 (± 0.1) 
Ref-S-42-AMS-8 208 160 °C 7130 (± 384) 52.7 (± 3.1) 1.7 (± 0.4) 
Ref-AMS-50 211 160 °C 7210 (± 462) 49.3 (± 3.9) 1.8 (± 0.2) 
 
 
Abbildung 78: Vergleich des Zugmoduls und der Dehnung bei Zugfestigkeit für verschiedene AMS-Anteile. 
5.4.2.1.2 Divinylbenzol (DVB) 
Der Einfluss des DVB auf die Viskosität und die Aushärtungsgeschwindigkeit wurde mit DVB-Anteilen 
von 4, 8, 15 und 25 Gew.-% untersucht. Die gemessenen Viskositäten sind in Tabelle 38 
zusammengefasst. Die photochemische Aushärtung wurde über die Messung der 
Reagenzglasreaktivität untersucht. Die Kennwerte sind ebenfalls in Tabelle 38 zusammengefasst und 
der Verlauf der Temperatur in Abhängigkeit von der Belichtungszeit für die einzelnen Harze ist in 
Abbildung 79 (links) gezeigt. Die thermische Aushärtung wurde über DSC-Messungen untersucht, die 
DSC-Kurven sind in Abbildung 79 (rechts) gezeigt. Mit dem Ref-S-42-DVB-8 ließen sich ohne sichtbaren 








Tabelle 38: Ergebnisse der Messungen der Viskositäten und der Reagenzglasreaktivitäten der jeweiligen Harze mit 
verschiedenen DVB-Anteilen. T = 25 °C, Aufnahme der Harzviskosität nach t = 3 min bei einer Scherrate von 37.4 s-1. Jeweils 
Doppelbestimmung. 
Harzsystem Viskosität [mPas]  t(90°C) T(max) t(T(max)) 
Ref-S-50 403  116 189.5 264 
Ref-S-46-DVB-4 397  82 178.1 274 
Ref-S-42-DVB-8 387  114 185.5 276 
Ref-S-35-DVB-15 451  112 176.8 304 
Ref-S-25-DVB-25 541  112 174.7 336 
 
 
Abbildung 79: Vergleich der Reaktivitäten bei unterschiedlichen DVB-Anteilen. Links: Darstellung der 
Reagenzglasreaktivitätsmessungen der UPRs. Temperatur in Abhängigkeit von der Belichtungszeit. Rechts: Darstellung der 
ersten Aufheizrampe der DSC-Messungen. Wärmefluss in Abhängigkeit von der Temperatur. Messung am UPR. 
 
Abbildung 80: Photochemisch gehärtete Reinharzprüflinge des Harzes Ref-S-42-DVB-8. 
Die Viskosität wird durch die Verwendung von DVB mit steigendem Anteil leicht auf einen Wert von 
bis zu 541 MPa (Ref-S-25-DVB-25) erhöht. Dies resultiert ebenfalls in einer langsameren 
photochemischen Aushärtung, die sich insbesondere in niedrigeren Maximaltemperaturen (bis - 8%) 
und längeren Zeiten, um diese zu erreichen (bis + 27%), äußert. Die DSC-Messungen bestätigen diesen 
Trend auch bei der ausschließlich thermischen Aushärtung. Besonders bei hohen Anteilen an DVB wird 
die Aushärtung verlangsamt und der exotherme Peak nähert sich nur noch verhältnismäßig langsam 
wieder der Basislinie an.  
Bezüglich der dynamisch-mechanischen Analysen zeigte sich, dass DVB die TG mit steigendem Anteil 
bis zu einem Anteil von 15 Gew.-% auf 224 °C deutlich erhöht. Bei einer weiteren Erhöhung des DVB-




Anteils auf 25 Gew.-% fällt die TG wieder auf einen Wert von 220 °C. Der Verlustfaktor sinkt mit 
steigendem Anteil an DVB bis auf einen Wert von 0.075 ab (- 55%), was für ein steiferes und dichteres 
Netzwerk spricht. Ein weiterer Effekt besteht darin, dass der Glasübergangsbereich mit steigendem 
DVB-Anteil wesentlich breiter wird. Somit bestätigt sich der aus der Literatur bekannte Effekt, dass 
DVB zur Erhöhung der Glasübergangstemperatur eingesetzt werden kann.  
 
Abbildung 81: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur bei verschiedenen 
DVB-Anteilen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Tabelle 39: Ergebnisse der DMA-Messungen bei verschiedenen DVB-Anteilen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 
160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Harzsystem TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
Ref-S-50 210 0.168 
   
Ref-S-48-DVB-2 215 0.150 
Ref-S-46-DVB-4 216 0.144 
Ref-S-44-DVB-6 219 0.120 
Ref-S-42-DVB-8 219 0.129 
Ref-S-35-DVB-15 224 0.109 
Ref-S-25-DVB-25 220 0.075 
 
Die mechanischen Kennwerte wurden über Zugprüfungen am Laminat bei RT mit dem System 
Ref-S-42-DVB-8 und bei 160 °C mit den Systemen Ref-S-46-DVB-4 und Ref-S-42-DVB-8 überprüft. Die 
mechanischen Kennwerte sind in Tabelle 40 zusammengefasst. Der Zugmodul und die Dehnung bei 
Zugfestigkeit sind zusätzlich in Abbildung 82 graphisch für die einzelnen Anteile und Prüftemperaturen 
gegenübergestellt. Bei RT zeigt das Harz Ref-S-42-DVB-8 einen leicht reduzierten Zugmodul von 
11600 MPa und eine leicht reduzierte Zugfestigkeit von 78.2 MPa, wohingegen die Dehnung bei 
Zugfestigkeit mit 1.6% unverändert bleibt. Bei 160 °C zeigt das Harz einen erhöhten Wert des 
Zugmoduls und der Zugfestigkeit von 8050 MPa bzw. 58.6 MPa. Die Dehnung bei Zugfestigkeit ist auf 
1.6% reduziert. 
Wenn nur 4 Gew.-% des Styrols durch DVB substituiert wird, ergibt sich ein deutlich steiferes Netzwerk. 
Der Zugmodul ist um 43% und die Zugfestigkeit um 33% auf 9140 MPa bzw. 69.4 MPa erhöht. Die 
Dehnung bei Zugfestigkeit liegt ebenfalls bei 1.6% und ist damit um 27% reduziert. 
 




Tabelle 40: Durchschnittswerte der gemessenen Zugprüfungen bei verschiedenen DVB-Anteilen bei RT und 160 °C. 
Zugprüfungen am Laminat, Härtung des Laminats erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
Harzsystem TG [ᵒC] Temperatur Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
Ref-S-50 210 RT 12400 (± 459) 84.8 (± 4.5) 1.6 (± 0.3) 
Ref-S-42-DVB-8 216 RT 11600 (± 865) 78.2 (± 3.7) 1.6 (± 0.1) 
      
Ref-S-50 210 160 °C 6380 (± 470) 50.1 (± 1.1) 2.2 (± 0.1) 
Ref-S-46-DVB-4 216 160 °C 9140 (± 319) 69.4 (± 6.0) 1.6 (± 0.2) 
Ref-S-42-DVB-8 219 160 °C 8050 (± 494) 58.6 (± 5.5) 1.6 (± 0.3) 
 
 
Abbildung 82: Vergleich des Zugmoduls und der Dehnung bei Zugfestigkeit für verschiedene DVB-Anteile. 
5.4.2.2 Acrylate 
Es wurden die Acrylate Methylmethacrylat (MMA, 22) und tert-Butylacrylat (TBA, 28) in verschiedenen 
Konzentrationen untersucht. Die Strukturformeln der Monomere sind in Abbildung 83 gezeigt. 
MMA und TBA werden klassischerweise UPRs zugegeben, um die Bewitterungs- und Lichtbeständigkeit 
zu erhöhen. Außerdem verhalten sie sich im Allgemeinen reaktiver als Styrol, senken die Viskosität der 
UPRs und verbessern die Verarbeitbarkeit.[17] 
 
Abbildung 83: Strukturformeln von MMA (22) und TBA (28). 
5.4.2.2.1 Methylmethacrylat (MMA) 
Zur Untersuchung des Einflusses des MMA auf die Viskosität und Reaktivität wurden UPRs mit einem 
Anteil von 8, 15 und 25 Gew.-% MMA hergestellt. Die gemessenen Viskositäten und ermittelten 
Kennwerte der Reagenzglasreaktivitätsmessungen sind in Tabelle 41 zusammengefasst. Die Viskosität 
nimmt mit steigendem Anteil an MMA bis auf einen Wert von 196 mPas für das System 
Ref-S-25-MMA-25 ab. Für die photochemische Aushärtung lässt sich kein klarer Trend mit steigendem 
MMA-Anteil erkennen. Geringe Anteile scheinen die Aushärtung zu beschleunigen, was wahrscheinlich 
auf die reduzierte Viskosität zurückzuführen ist. Zu hohe Anteile an MMA und damit zu geringe Anteile 
an Styrol (Ref-S-25-MMA-25) verlangsamen die Aushärtung wieder, was wahrscheinllich auf eine 




schlechtere Copolymerisierbarkeit von MMA mit Fumarat-Einheiten zurückzuführen ist. Der Verlauf 
der Temperatur in Abhängigkeit von der Belichtungszeit und die DSC-Kurven für die einzelnen UPRs 
sind in Abbildung 84 gezeigt. Wie in der Abbildung zu sehen, führt ein höherer MMA-Anteil ebenfalls 
zu einer reduzierten Exothermie der Aushärtung. Es ließen sich ohne Komplikationen 
Reinharzprüflinge photochemisch herstellen (vgl. Abbildung 85). 
Tabelle 41: Ergebnisse der Messungen der Viskositäten und der Reagenzglasreaktivitäten der jeweiligen Harze mit 
verschiedenen MMA-Anteilen. T = 25 °C, Aufnahme der Harzviskosität nach t = 3 min bei einer Scherrate von 37.4 s-1. Jeweils 
Doppelbestimmung. 
Harzsystem Viskosität [mPas]  t(90°C) T(max) t(T(max)) 
Ref-S-50 403  116 189.5 264 
Ref-S-42-MMA-8 318  96 184.4 278 
Ref-S-35-MMA-15 212  90 177.4 296 
Ref-S-25-MMA-25 196  116 188.6 256 
 
Abbildung 84: Vergleich der Reaktivitäten bei unterschiedlichen MMA-Anteilen. Links: Darstellung der 
Reagenzglasreaktivitätsmessungen der UPRs. Temperatur in Abhängigkeit von der Belichtungszeit. Rechts: Darstellung der 
ersten Aufheizrampe der DSC-Messungen. Wärmefluss in Abhängigkeit von der Temperatur. Messung am UPR. 
 
Abbildung 85: Photochemisch gehärtete Reinharzprüflinge des Harzes Ref-S-42-MMA-8. 
Die dynamisch-mechanischen Eigenschaften wurden für MMA-Anteile im Bereich von 2 Gew.-% bis 
25 Gew.-% untersucht. Die Verläufe des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von 
der Temperatur sind in Abbildung 86 dargestellt und die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 42 
zusammengefasst. Die TG wird mit steigendem Anteil an MMA auf einen Wert von bis zu 181 °C 
reduziert (Ref-S-25-MMA-25). Gleichzeitig steigt der Verlustfaktor von 0.168 für die Referenzmessung 
ohne MMA bis auf einen Wert von 0.296 (Ref-S-25-MMA-25) an. Die verringerte TG und der erhöhte 




Verlustfaktor lassen auf ein weniger dicht vernetztes Duromer und ein damit elastischeres Verhalten 
schließen. 
 
Abbildung 86: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur bei verschiedenen 
MMA-Anteilen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Tabelle 42: Ergebnisse der DMA-Messungen bei verschiedenen MMA-Anteilen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 
160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Harzsystem TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
Ref-S-50 210 0.168 
   
Ref-S-48-MMA-2 208 0.177 
Ref-S-46-MMA-4 206 0.177 
Ref-S-44-MMA-6 205 0.198 
Ref-S-42-MMA-8 200 0.197 
Ref-S-38-MMA-12 202 0.199 
Ref-S-35-MMA-15 201 0.210 
Ref-S-25-MMA-25 181 0.296 
 
Der Einfluss der Mechanik wurde über Zugprüfungen bei RT und 160 °C für MMA-Anteile von 8 und 
15 Gew.-% untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 43 zusammengefasst. 
Tabelle 43: Durchschnittswerte der gemessenen Zugprüfungen bei verschiedenen MMA-Anteilen bei RT und 160 °C. 
Zugprüfungen am Laminat, Härtung des Laminats erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
Harzsystem TG [ᵒC] Temperatur Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
Ref-S-50 210 RT 12400 (± 459) 84.8 (± 4.5) 1.6 (± 0.3) 
Ref-S-42-MMA-8 200 RT 12600 (± 612) 88.7 (± 4.4) 2.1 (± 0.4) 
Ref-S-35-MMA-15 201 RT 14000 (± 622) 104.0 (± 2.2) 2.4 (± 0.4) 
      
Ref-S-50 210 160 °C 6380 (± 470) 50.1 (± 1.1) 2.2 (± 0.1) 
Ref-S-42-MMA-8 200 160 °C 6860 (± 498) 61.9 (± 2.4) 2.3 (± 0.5) 
Ref-S-35-MMA-15 201 160 °C 7180 (± 596) 60.8 (± 7.1) 2.5 (± 0.3) 
 
Sowohl bei RT als auch bei 160 °C führt die Substitution von Styrol durch MMA zu deutlich verbesserten 
mechanischen Kennwerten. Die Zugfestigkeit steigt mit steigendem MMA-Gehalt auf einen Wert von 




bis zu 104.0 MPa für Ref-S-35-MMA-15 bei RT (+ 23%) an. Die höchste Zugfestigkeit bei 160 °C wurde 
mit dem System Ref-S-42-MMA-8 mit einem Wert von 61.9 MPa (+ 24%) gemessen. Der Verlauf des 
Zugmoduls und der Dehnung bei Zugfestigkeit ist in Abbildung 87 gezeigt. Beide Kennwerte werden 
mit steigendem MMA-Anteil teils deutlich erhöht. Die höchsten Zugmodule bei RT und bei 160 °C 
werden mit dem System Ref-S-35-MMA-15 mit einem Wert von 14000 MPa (+ 13%) bzw. 7180 MPa 
(+ 13%) erzielt. Die höchsten Dehnungen bei Zugfestigkeit bei RT und 160 °C werden ebenfalls mit dem 
System Ref-S-35-MMA-15 mit einem Wert von 2.4% (+ 50%) bzw. 2.5% (+ 14%) erzielt. Die verbesserte 
Zähigkeit ist wahrscheinlich auf im duromeren Netzwerk vorhandene Poly(MMA)-Abschnitte 
zurückzuführen. 
 
Abbildung 87: Vergleich des Zugmoduls und der Dehnung bei Zugfestigkeit für verschiedene MMA-Anteile. 
5.4.2.2.2 tert-Butylacrylat (TBA) 
Mit dem TBA wurde ein weiteres Acrylat untersucht. Die Viskosität und die Reagenzglasreaktivität 
wurden für die Systeme Ref-S-42-TBA-8 und Ref-S-38-TBA-12 gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 
44 zusammengefasst und der Verlauf der Temperatur in Abhängigkeit von der Belichtungszeit ist in 
Abbildung 88 gezeigt. Hinsichtlich der Viskosität ist ein ähnlicher Trend wie bei der Substitution des 
Styrols durch MMA zu beobachten. Die Viskosität des Systems Ref-S-42-TBA-8 liegt bei 329 mPas und 
die des Ref-S-38-TBA-12 liegt bei 446 mPas. Die photochemische Aushärtung des Ref-S-42-TBA-8 
verläuft bis zu einer Belichtungszeit von ca. 150 s schneller, was wahrscheinlich auch in der geringeren 
Viskosität begründet liegt. Das System Ref-S-38-TBA-12 härtete photochemisch vergleichbar zur 
Referenz aus.  
Tabelle 44: Ergebnisse der Messungen der Viskositäten und der Reagenzglasreaktivitäten der jeweiligen Harze mit 
verschiedenen TBA-Anteilen. T = 25 °C, Aufnahme der Harzviskosität nach t = 3 min bei einer Scherrate von 37.4 s-1. Jeweils 
Doppelbestimmung. 
Harzsystem Viskosität [mPas]  t(90°C) T(max) t(T(max)) 
Ref-S-50 403  116 189.5 264 
Ref-S-42-TBA-8 329  86 179.2 280 
Ref-S-38-TBA-12 446  106 189.1 276 





Abbildung 88: Vergleich der Reaktivitäten der UPRs bei unterschiedlichen TBA-Anteilen. Temperatur in Abhängigkeit von der 
Belichtungszeit. 
Die dynamisch-mechanischen Eigenschaften wurden an Systemen mit 4, 8 und 12 Gew.-% TBA 
untersucht. Die Verläufe des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der 
Temperatur sind in Abbildung 89 gezeigt und die Ergebnisse in Tabelle 45 zusammengefasst. Steigende 
Anteile an TBA führen zu einer leichten Reduktion der TG auf einen Wert von bis zu 192 °C 
(Ref-S-38-TBA-12) und zu keinen nennenswerten Veränderungen des Verlustfaktors am Glasübergang 
oder der Breite des Glasübergangsbereiches.  
 
Abbildung 89: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur bei verschiedenen 
TBA-Anteilen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Tabelle 45: Ergebnisse der DMA-Messungen bei verschiedenen TBA-Anteilen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 
und 200 °C). Messung am Laminat. 
Harzsystem TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
Ref-S-50 210 0.168 
   
Ref-S-46-TBA-4 198 0.166 
Ref-S-42-TBA-8 197 0.164 
Ref-S-38-TBA-12 192 0.170 
 
























Die bei RT und 160 °C gemessenen mechanischen Kennwerte sind in Tabelle 46 zusammengefasst. Bei 
RT führt die Substitution von 8 Gew.-% Styrol durch TBA zu einem deutlichen Anstieg des Zugmoduls 
um 25% auf 15500 MPa sowie nicht nennenswerten Veränderungen der Zugfestigkeit (+ 2%) und der 
Dehnung bei Zugfestigkeit (+ 6%). Bei 160 °C wird der Zugmodul leicht reduziert (- 6%), die 
Zugfestigkeit leicht erhöht (+ 5%) und die Dehnung bei Zugfestigkeit stark um 18% auf 2.6% erhöht.  
Tabelle 46: Durchschnittswerte der gemessenen Zugprüfungen bei verschiedenen TBA-Anteilen bei RT und 160 °C. 
Zugprüfungen am Laminat, Härtung des Laminats erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
Harzsystem TG [ᵒC] Temperatur Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
Ref-S-50 210 RT 12400 (± 459) 84.8 (± 4.5) 1.6 (± 0.3) 
Ref-S-42-TBA-8 182 RT 15500 (± 1070) 86.3 (± 2.8) 1.7 (± 0.3) 
      
Ref-S-50 210 160 °C 6380 (± 470) 50.1 (± 1.1) 2.2 (± 0.1) 
Ref-S-42-TBA-8 182 160 °C 6000 (± 410) 52.7 (± 2.0) 2.6 (± 0.3) 
 
5.4.2.3 Bifunktionelle Reaktivverdünner 
Neben dem bifunktionellen DVB, welches bei den Styrol-Derivaten aufgeführt ist (Kapitel 5.4.2.1), 
wurden außerdem die Reaktivverdünner Diallylphthalat (DAP, 23) und Dicyclopentadien (DCPD, 29) 
untersucht. Die Strukturformeln der Monomere sind in Abbildung 90 gezeigt. 
 
Abbildung 90: Strukturformeln von DAP (23) und DCPD (29). 
DAP wird häufig in UPRs eingesetzt, da es über einen niedrigen Dampfdruck und einen hohen 
Siedepunkt verfügt. Dies geht jedoch einher mit einer langsameren Polymerisation, da die 
Doppelbindungen schlechter zugänglich und als allylische Doppelbindungen weniger reaktiv sind. Das 
DCPD wird UPRs zugegeben, um die Styrollöslichkeit zu erhöhen und kann bei ausreichender 
thermooxidativer Nachhärtung zu einer Erhöhung der TG führen.[17] 
5.4.2.3.1 Diallylphthalat (DAP) 
Der Einfluss des DAP auf die Viskosität und die Aushärtung wurde mit dem System Ref-S-42-DAP-8 
untersucht. Die gemessene Viskosität sowie die bei den Reagenzglasreaktivitätsmessungen 
ermittelten Kennwerte sind in Tabelle 38 zusammengefasst. Der Verlauf der Temperatur in 
Abhängigkeit von der Belichtungszeit ist in Abbildung 91 aufgetragen. Die Substitution von 8 Gew.-% 
Styrol durch DAP führt zu einer Erhöhung der Viskosität auf 611 mPas. Die Geschwindigkeit der 
photochemischen Aushärtung wird nicht nennenswert beeinflusst. Die Reinharzprüflinge ließen sich 
photochemisch aushärten, neigen jedoch zu Spannungsrissen auf der Oberfläche (vgl. Abbildung 91). 
 




Tabelle 47: Ergebnisse der Messungen der Viskositäten und der Reagenzglasreaktivitäten der jeweiligen Harze mit 
verschiedenen DAP-Anteilen. T = 25 °C, Aufnahme der Harzviskosität nach t = 3 min bei einer Scherrate von 37.4 s-1. Jeweils 
Doppelbestimmung. 
Harzsystem Viskosität [mPas]  t(90°C) T(max) t(T(max)) 
Ref-S-50 403  116 189.5 264 
Ref-S-42-DAP-8 611  118 188.0 266 
 
Abbildung 91: Links: Vergleich der Reaktivitäten des Referenzsystems und des Ref-S-42-DAP-8, Messung am UPR. 
Temperatur in Abhängigkeit von der Belichtungszeit. Rechts: Photochemisch gehärtete Reinharzprüflinge des Harzes 
Ref-S-42-DAP-8. 
Die dynamisch-mechanischen Eigenschaften wurden an Systemen mit 2, 4, 6 und 8 Gew.-% 
substituiertem Styrol untersucht. Die Verläufe des Verlustfaktors und des Speichermoduls in 
Abhängigkeit von der Temperatur sind in Abbildung 92 dargestellt. Die Ergebnisse der DMA-
Messungen sind in Tabelle 48 zusammengefasst. Das DAP führt mit steigendem Anteil zu einer 
Reduktion der TG bzw. des Verlustfaktors auf einen Wert von bis zu 181 °C bzw. 0.146 (Ref-S-42-DAP-8). 
Der Verlauf des Speichermoduls zeigt einen mit steigendem DAP-Anteil unregelmäßigeren Verlauf, was 
auf ein unregelmäßigeres Netzwerk schließen lässt. 
 
Abbildung 92: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur bei verschiedenen 
DAP-Anteilen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 




Tabelle 48: Ergebnisse der DMA-Messungen bei verschiedenen DAP-Anteilen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 
und 200 °C). Messung am Laminat. 
Harzsystem TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
Ref-S-50 210 0.168 
   
Ref-S-48-DAP-2 194 0.165 
Ref-S-46-DAP-4 194 0.148 
Ref-S-44-DAP-6 188 0.138 
Ref-S-42-DAP-8 181 0.146 
 
Die bei RT und 160 °C gemessenen mechanischen Kennwerte sind in Tabelle 49 zusammengefasst. 
Sowohl bei RT als auch bei 160 °C führt das DAP zu keiner deutlichen Verbesserung der mechanischen 
Kennwerte. Bei RT ist die Dehnung bei Zugfestigkeit von 1.6% auf 1.8% erhöht. Dies geht jedoch einher 
mit einer Reduktion des Zugmoduls um 10% und der Zugfestigkeit um 15%. Bei 160 °C ist der Zugmodul 
um 20% reduziert. Die Zugfestigkeit und Dehnung bei Zugfestigkeit bei 160 °C sind nicht nennenswert 
beeinflusst. 
Tabelle 49: Durchschnittswerte der gemessenen Zugprüfungen bei verschiedenen DAP-Anteilen bei RT und 160 °C. 
Zugprüfungen am Laminat, Härtung des Laminats erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
Harzsystem TG [ᵒC] Temperatur Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
Ref-S-50 210 RT 12400 (± 459) 84.8 (± 4.5) 1.6 (± 0.3) 
Ref-S-42-DAP-8 181 RT 11100 (± 975) 71.7 (± 3.3) 1.8 (± 0.3) 
      
Ref-S-50 210 160 °C 6380 (± 470) 50.1 (± 1.1) 2.2 (± 0.1) 
Ref-S-42-DAP-8 181 160 °C 5080 (± 214) 50.2 (± 2.4) 2.1 (± 0.2) 
 
5.4.2.3.2 Dicyclopentadien (DCPD) 
Die Verträglichkeit des UPs mit DCPD und dessen Einfluss auf die dynamisch-mechanischen 
Eigenschaften wurden untersucht. Dazu wurden Harze mit 4 und 8 Gew.-% DCPD angesetzt und über 
dynamisch-mechanische Analysen charakterisiert. Die Verläufe des Verlustfaktors und des 
Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur sind in Abbildung 93 gezeigt und die Ergebnisse 
in  Tabelle 50 zusammengefasst. Das DCPD führt mit steigendem Anteil zu einer Reduktion der TG auf 
bis zu 190 °C und des Verlustfaktors auf 0.152 (Ref-S-42-DCPD-8), weswegen keine weiteren Versuche 
mit DCPD durchgeführt wurden. 





Abbildung 93: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur bei verschiedenen 
DCPD-Anteilen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Tabelle 50: Ergebnisse der DMA-Messungen bei verschiedenen DCPD-Anteilen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 
160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Harzsystem TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
Ref-S-50 210 0.168 
   
Ref-S-46-DCPD-4 200 0.171 
Ref-S-42-DCPD-8 190 0.152 
5.4.2.4 Trifunktionelle Reaktivverdünner 
Zur Erhöhung der Vernetzungsdichte und damit der Temperaturbeständigkeit wurden verschiedene 
trifunktionelle Reaktivverdünner untersucht. Dazu zählen Triallylcyanurat (TAC, 24), Triallylisocyanurat 
(TAIC, 25), Diallylfumarat (DAF, 30), Diallylmaleat (DAM, 31) und Maleinsäureanhydrid (MSA, 2).[17]  
 
Abbildung 94: Strukturformeln von TAC (24), TAIC (25), DAF (30), DAM (31) und MSA (2). 
5.4.2.4.1 Triallylcyanurat & Triallylisocyanurat (TAC & TAIC) 
Der Einfluss der trifunktionellen Reaktivverdünner TAC und TAIC auf die Viskosität und 
Reagenzglasreaktivität wurde mit den Systemen Ref-S-42-TAC-8 und Ref-S-42-TAIC-8 untersucht. Die 
gemessenen Viskositäten sowie die Kennwerte der Reagenzglasreaktivitätsmessungen sind in Tabelle 
51 zusammengefasst. Die Verläufe der Temperatur in Abhängigkeit von der Belichtungszeit sind in 
Abbildung 95 aufgeführt. Das TAC führt zu einem leichten Anstieg der Viskosität um 13% und das TAIC 




zu einem starken Anstieg um 59%. Beide Reaktivverdünner führen zu einer anfangs leicht 
beschleunigten Aushärtung, die in der Folge aber an Dynamik verliert und in niedrigeren 
Maximaltemperaturen und Zeiten, um diese zu erreichen, resultiert. Die Maximaltemperatur für das 
System Ref-S-42-TAC-8 wird von 189.5 °C für die Referenz auf 178.2 °C reduziert, die des Systems 
Ref-S-42-TAIC-8 wird auf 162.5 °C reduziert. Der Einsatz von 8 Gew.-% TAC bzw. TAIC führt weiterhin 
zu einer vermehrten Bildung von Spannungsrissen bei der photochemischen Härtung (vgl. Abbildung 
96). 
Tabelle 51: Ergebnisse der Messungen der Viskositäten und der Reagenzglasreaktivitäten der jeweiligen Harze mit 
verschiedenen TAC bzw. TAIC-Anteilen. T = 25 °C, Aufnahme der Harzviskosität nach t = 3 min bei einer Scherrate von 
37.4  s-1. Jeweils Doppelbestimmung. 
Harzsystem Viskosität [mPas]  t(90°C) T(max) t(T(max)) 
Ref-S-50 403  116 189.5 264 
Ref-S-42-TAC-8 456  104 178.2 300 
Ref-S-42-TAIC-8 642  112 162.5 342 
 
Abbildung 95: Vergleich der Reaktivitäten der UPRs bei unterschiedlichen TAC- bzw. TAIC-Anteilen. Temperatur in 
Abhängigkeit von der Belichtungszeit. 
 
Abbildung 96: Links: Mit 8 Gew.-% TAC (links) bzw. TAIC (rechts) hergestellte Reinharzprüflinge. 
Der Einfluss des TAC bzw. TAIC auf die dynamisch-mechanischen Eigenschaften wurde mittels 
Konzentrationsabstufungen von 2, 4, 6 und 8 Gew.-% untersucht. Die Verläufe des Verlustfaktors und 
des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur sind in Abbildung 97 gezeigt und die 
Ergebnisse sind in Tabelle 52 zusammengefasst. Sowohl TAC als auch TAIC führen mit zunehmendem 
Anteil zu einer Reduktion der TG auf Werte von bis zu 172 °C (Ref-S-42-TAC-8) bzw. 182 °C 
























(Ref-S-42-TAIC-8). Mit zunehmendem Anteil an TAC wird zudem der Glasübergangsbereich deutlich 
verbreitert, was für ein unregelmäßigeres Netzwerk spricht. 
 
Abbildung 97: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur bei verschiedenen 
TAC- und TAIC-Anteilen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Tabelle 52: Ergebnisse der DMA-Messungen bei verschiedenen TAC- und TAIC-Anteilen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h 
bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Harzsystem TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
Ref-S-50 210 0.168 
   
Ref-S-48-TAC-2 194 0.164 
Ref-S-46-TAC-4 192 0.138 
Ref-S-44-TAC-6 188 0.102 
Ref-S-42-TAC-8 172 0.143 
   
Ref-S-48-TAIC-2 191 0.176 
Ref-S-46-TAIC-4 195 0.147 
Ref-S-44-TAIC-6 186 0.168 
Ref-S-42-TAIC-8 182 0.158 
 
Die mechanischen Eigenschaften wurden bei RT für die Systeme Ref-S-42-TAC und Ref-S-42-TAIC-8 und 
bei 160 °C für das System Ref-S-42-TAIC-8 ermittelt. Die Zugprüfung bei 160 °C wurde mit dem System 
Ref-S-42-TAC-8 nicht durchgeführt, da die TG mit 182 °C nur 22 °C über der Messtemperatur liegt. Die 
Ergebnisse der Zugprüfungen sind in Tabelle 53 zusammengefasst. Bei RT führt die Substitution des 
Styrols durch TAC zu keiner nennenswerten Veränderung der mechanischen Kennwerte. Durch 




Verwendung von 8 Gew.-% TAIC konnte die Dehnung bei Zugfestigkeit um 25% auf 2.0% erhöht 
werden, wohingegen der Zugmodul und die Zugfestigkeit unerheblich beeinflusst wurden. 
Die Messung bei 160 °C am System Ref-S-42-TAIC-8 zeigt ebenfalls keinen beachtlichen Einfluss des 
TAIC auf den Zugmodul (- 4%) und die Zugfestigkeit (+ 5%). Die Dehnung bei Zugfestigkeit dagegen wird 
um 18% auf 2.6% erhöht. 
Tabelle 53: Durchschnittswerte der gemessenen Zugprüfungen bei verschiedenen TAC bzw. TAIC-Anteilen bei RT und 160 °C. 
Zugprüfungen am Laminat, Härtung des Laminats erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
Harzsystem TG [ᵒC] Temperatur Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
Ref-S-50 210 RT 12400 (± 459) 84.8 (± 4.5) 1.6 (± 0.3) 
Ref-S-42-TAC-8 172 RT 12600 (± 796) 84.0 (± 4.4) 1.6 (± 0.3) 
Ref-S-42-TAIC-8 182 RT 12300 (± 449) 85.9 (± 2.5) 2.0 (± 0.2) 
      
Ref-S-50 210 160 °C 6380 (± 470) 50.1 (± 1.1) 2.2 (± 0.1) 
Ref-S-42-TAIC-8 182 160 °C 6140 (± 573) 52.7 (± 2.0) 2.6 (± 0.3) 
 
5.4.2.4.2 Diallylmaleat & Diallylfumarat (DAF & DAM) 
Die trifunktionellen Reaktivverdünner DAF und DAM wurden mittels dynamisch-mechanischen 
Analysen untersucht. Die Verläufe des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der 
Temperatur sind in Abbildung 98 gezeigt und die Ergebnisse sind in Tabelle 54 zusammengefasst. Das 
DAF führt bis zu einer Konzentration von 6 Gew.-% zu einer erhöhten TG (216 °C). Bei einer weiteren 
Erhöhung des Anteils wird die TG auf einen Wert von bis zu 197 °C reduziert (Ref-S-35-DAF-15). Mit 
steigender Konzentration wird ebenfalls der Glasübergangsbereich verbreitert. Der Verlustfaktor wird 
bis zu einer Konzentration von 6 Gew.-% auf einen Wert von 0.138 reduziert und steigt bei einer 
weiteren Erhöhung der Konzentration an DAF wieder an. 
Das DAM führt mit steigendem Anteil zu einer Reduktion der TG bis auf einen Wert von 193 °C und des 
Verlustfaktors auf einen Wert von 0.132. Der Glasübergangsbereich wird ebenfalls mit steigendem 
Anteil des DAM verbreitert. 
Aufgrund der schlechten Verfügbarkeit des DAF9 und des TG-senkenden Einflusses des DAM wurden 
keine weiteren Versuche durchgeführt. 
                                                          
9 Das DAF im Labor nach US2295513 aus Fumarylchlorid und Allylalkohol synthetisiert. 





Abbildung 98: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur bei verschiedenen 
DAF- und DAM-Anteilen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Tabelle 54: Ergebnisse der DMA-Messungen bei verschiedenen DAF- und DAM-Anteilen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h 
bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Harzsystem TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
Ref-S-50 210 0.168 
   
Ref-S-48-DAF-2 207 0.169 
Ref-S-46-DAF-4 213 0.163 
Ref-S-44-DAF-6 216 0.138 
Ref-S-42-DAF-8 211 0.146 
Ref-S-35-DAF-15 197 0.146 
   
Ref-S-48-DAM-2 204 0.152 
Ref-S-46-DAM-4 204 0.155 
Ref-S-44-DAM-6 200 0.138 










5.4.2.4.3 Maleinsäureanhydrid (MSA) 
Das MSA wurde untersucht, da es neben der radikalisch polymerisierbaren Doppelbindung auch über 
eine Säureanhydridfunktion verfügt, die mit den Diol-Endgruppen des UPs reagieren kann und die 
Glasfaserhaftung verbessert. Die Viskosität des UPRs und die photochemische Aushärtung wurden für 
das System Ref-S-42-MSA-8 untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 55 zusammengefasst und der 
Verlauf der Temperatur in Abhängigkeit von der Belichtungszeit ist in Abbildung 99 abgebildet. Das 
MSA führt zu einem Viskositätsanstieg um 29% und einer deutlich schnelleren photochemischen 
Aushärtung. Die Zeit zum Erreichen der 90 °C wird um 24 s auf 92 s verkürzt und die erreichte 
Maximaltemperatur auf ca. 207 °C erhöht. Die Zeit zum Erreichen der Maximaltemperatur ist mit 206 s 
ebenfalls im Vergleich zur Referenz mit 264 s deutlich reduziert. Die schnellere photochemische 
Aushärtung ist wahrscheinlich auf die abreagierenden Anhydrid-Funktionen zurückzuführen. 
Tabelle 55: Ergebnisse der Messungen der Viskositäten und der Reagenzglasreaktivitäten der jeweiligen Harze mit 
verschiedenen MSA-Anteilen. T = 25 °C, Aufnahme der Harzviskosität nach t = 3 min bei einer Scherrate von 37.4 s-1. Jeweils 
Doppelbestimmung. 
Harzsystem Viskosität [mPas]  t(90°C) T(max) t(T(max)) 
Ref-S-50 403  116 189.5 264 
Ref-S-42-MSA-8 520  92 206.8 206 
 
Abbildung 99: Vergleich der Reaktivitäten der UPRs bei unterschiedlichen TBA-Anteilen. Temperatur in Abhängigkeit von der 
Belichtungszeit. 
Die dynamisch-mechanischen Eigenschaften wurden mit 2, 4, 6 und 8 Gew.-% substituiertem Styrol 
untersucht. Die Verläufe des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der 
Temperatur sind in Abbildung 100 gezeigt und die Ergebnisse sind in Tabelle 56 zusammengefasst. Das 
MSA führt zu einer leichten Erhöhung der TG bis auf einen Wert von 215 °C für das System Ref-S-46-
MSA-4. Bei weiterer Erhöhung des MSA-Anteils auf bis zu 8 Gew.-% wird die TG wieder auf den 
Anfangswert von 210 °C reduziert. Der Verlustfaktor wird besonders bei hohen Anteilen von MSA stark 
erhöht (Ref-S-42-MSA-8 = 0.243). Die Stabilität des Speichermoduls kann durch Einsatz von 4 bzw. 
6 Gew.-% MSA um ca. 30 °C auf bis zu 170 °C erhöht werden.  

























Abbildung 100: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur bei verschiedenen 
MSA-Anteilen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Tabelle 56: Ergebnisse der DMA-Messungen bei verschiedenen MSA-Anteilen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 
160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Harzsystem TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
Referenz 210 0.168 
   
Ref-S-48-MSA-2 212 0.161 
Ref-S-46-MSA-4 215 0.174 
Ref-S-44-MSA-6 213 0.206 
Ref-S-42-MSA-8 210 0.243 
 
Die mechanischen Kennwerte bei RT und 160 °C wurden anhand des Systems Ref-S-42-MSA-8 
untersucht. Es wurde im Vergleich zu den anderen Zugprüfungen dieses Kapitels eine neue 
Referenzmessung durchgeführt, da das Glasgelege in der Zwischenzeit gewechselt wurde.10 Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 57 zusammengefasst.  
Die Zähigkeit kann durch die Verwendung des MSA teilweise deutlich erhöht werden. Der Zugmodul 
wird um 16% auf 13800 MPa und die Zugfestigkeit um 12% auf 95.3 MPa erhöht. Die Dehnung bei 
Zugfestigkeit wird von 2.0% für die Referenz auf 2.2% erhöht. Bei 160 °C führt der Einsatz von MSA zu 
einer deutlichen Erhöhung des Zugmoduls (+ 31%) und der Zugfestigkeit (+ 24%). Die Dehnung bei 
Zugfestigkeit wird um 8% erhöht. Zu berücksichtigen ist jedoch die sehr große Streuung der Messwerte 
bei RT und der Dehnung bei Zugfestigkeit bei 160 °C, weswegen die Messungen noch einmal 





                                                          
10 Wenn das Glasgelege über einen längeren Zeitraum feuchtwarmer Luft ausgesetzt ist, kann es zu Glasalterung 
bzw. Alterung der Schlichte kommen, was den Verbund zwischen Glasfaser und UPR abschwächt. 




Tabelle 57: Durchschnittswerte der gemessenen Zugprüfungen bei verschiedenen MSA-Anteilen bei RT und 160 °C. Das 
Glasgelege wurde gewechselt, weswegen auch eine neue Referenzmessung durchgeführt wurde. Die Härtung erfolgte mit P1 
(je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Harzsystem TG [ᵒC] Temperatur Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
Ref-S-50 210 RT 11900 (± 588) 85.1 (± 0.8)  2.0 (± 0.1) 
Ref-S-42-MSA-8 210 RT 13800 (± 2210) 95.3 (± 4.8) 2.2 (± 0.4) 
      
Ref-S-50 210 160 °C 6210 (± 526) 64.6 (± 3.6) 3.7 (± 0.4) 
Ref-S-42-MSA-8 210 160 °C 8110 (± 646) 80.3 (± 4.8) 4.0 (± 1.2) 
 
5.4.2.5 Sonstige Reaktivverdünner  
Die Verträglichkeit mit einem heterozyklischen Styrolderivat, dem 2-Vinylpyridin (2VP, 32), wurde 
untersucht. 2VP wird eingesetzt, um die Glasfaserhaftung zu verbessern und die Viskosität des Harzes 
zu reduzieren. Weiterhin wurde 2-Chlorstyrol (2CS, 33) untersucht, das als klassisches 
Flammschutzmittel eingesetzt wird/wurde.[17] Die Strukturformeln der Monomere sind in Abbildung 
101 gezeigt. 
 
Abbildung 101: Strukturformeln von 2VP (32) und 2Cl (33). 
5.4.2.5.1 2-Vinylpyridin (2VP) 
Der Einfluss des 2VP auf die dynamisch-mechanischen Eigenschaften wurde an Systemen mit 2, 4 und 
6 Gew.-% 2VP untersucht. Der DMA-Prüfling mit 8 Gew.-% 2-VP konnte über eine thermische Härtung 
hergestellt werden, allerdings mit der Tischkreissäge nicht zugeschnitten werden, was mit der 
niedrigen TG schon bei Substitution von 6 Gew.-% korreliert. Die Verläufe des Verlustfaktors und des 
Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur sind in Abbildung 102 dargestellt und die 
Ergebnisse in Tabelle 58 zusammengefasst. Die Substitution des Styrols durch 2VP führt schon bei 
niedrigen Anteilen zu einer deutlichen Reduktion der TG. Mit steigendem Anteil wird die TG auf einen 
Wert von bis zu 128 °C (Ref-S-44-2VP-6) reduziert. Wegen der niedrigen TG wurden keine weiteren 
Versuche an Harzen durchgeführt. 





Abbildung 102: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur bei verschiedenen 
2VP-Anteilen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Tabelle 58: Ergebnisse der DMA-Messungen bei verschiedenen 2VP-Konzentrationen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 
120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Harzsystem TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
Ref-S-50 210 0.168 
   
Ref-S-48-2VP-2 197 0.195 
Ref-S-46-2VP-4 151 0.213 
Ref-S-44-2VP-6 128 0.226 
Ref-S-42-2VP-8 - - 
 
5.4.2.5.2 2-Chlorstyrol (2CS) 
Halogenide werden bzw. wurden klassischerweise als Flammschutzmittel eingesetzt. Deswegen wurde 
das 2CS in das Reaktivverdünnerscreening mit aufgenommen und Konzentrationen von 2 – 15 Gew.-% 
untersucht. Die Verläufe des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der 
Temperatur sind in Abbildung 103 gezeigt und die Ergebnisse in Tabelle 59 zusammengefasst. 
Das 2CS hat keinen nennenswerten Einfluss auf die TG und die Breite des Glasübergangsbereiches. Der 
Verlustfaktor wird mit steigendem Anteil an 2CS leicht auf einen Wert von bis zu 0.209 erhöht 
(Ref-S-35-2CS-15). Wegen des hohen Preises des 2CS und zunehmender Verbote bzgl. des Einsatzes 
von Halogeniden als Flammschutzmittel wurden keine weiteren Untersuchungen durchgeführt. Die 
grundsätzliche Kompatibilität des Harzes mit dem Flammschutzmittel konnte jedoch nachgewiesen 
werden. 





Abbildung 103: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur bei verschiedenen 
2CS-Anteilen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Tabelle 59: Ergebnisse der DMA-Messungen bei verschiedenen 2CS-Konzentrationen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 
120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Harzsystem TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
Ref-S-50 210 0.168 
   
Ref-S-48-2CS-2 208 0.167 
Ref-S-46-2CS-4 208 0.163 
Ref-S-44-2CS-6 207 0.189 
Ref-S-42-2CS-8 210 0.175 
Ref-S-35-2CS-15 207 0.209 
 
5.4.3 Styrolfreie und komplexere Reaktivverdünnersysteme 
Es wurden Kombinationen von mehreren Reaktivverdünnern untersucht, die das Styrol ganz oder 
teilweise ersetzen. Dabei wurde versucht, die positiven Eigenschaften bezüglich der TG, des Zugmoduls 
und der Dehnung bei Zugfestigkeit zusammenzuführen. In Tabelle 60 sind die unterschiedlichen RV-
Kombinationen definiert. In Abbildung 104 sind die Verläufe des Verlustfaktors und des 
Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur für die einzelnen Systeme aufgeführt und in 
Tabelle 61 die Messwerte zusammengefasst. AMS und DVB wurden in der RV-Combi-V1 kombiniert, 
da beide Reaktivverdünner die TG erhöhen. Die RV-Kombi-V2 wurde gewählt, da sowohl MMA als auch 
TAIC zu einer teils deutlichen Erhöhung der Zähigkeit führen. Die Kombinationen aus DVB oder AMS 
mit MMA und TAIC (RV-Combi-V3 und RV-Combi-V4) wurden gewählt, um zu überprüfen, ob das DVB 
oder das AMS den TG-reduzierenden Einfluss des MMA bzw. TAIC ausgleichen können. Die 
Kombination RV-Combi-V5 wurde ebenfalls als Kompromiss aus zähigkeits- und TG-erhöhenden 
Effekten konzipiert. 
Tabelle 60: Zusammensetzungen der kombinierten Systeme. 
RV V1 [Gew.-%] V2 [Gew.-%] V3 [Gew.-%] V4 [Gew.-%] V5 [Gew.-%] 
AMS 25 - - 34 - 
DVB 25 - 34 - 17 
MMA - 8 8 8 8 
TAIC - 8 8 8 8 
S - 34 - - 17 





Abbildung 104: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur für verschiedene 
Reaktivverdünner-Kombinationen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Tabelle 61: Ergebnisse der DMA-Messungen bei verschiedenen Reaktivverdünner-Kombinationen. Die Härtung erfolgte mit 
P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Harzsystem TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
Ref-S-50 210 0.168 
RV-Combi-V1 211 0.097 
RV-Combi-V2 183 0.161 
RV-Combi-V3 161 0.072 
RV-Combi-V4 182 0.159 
RV-Combi-V5 182 0.176 
 
Die Reaktivverdünner-Kombinationen V2 bis V5 führen zu teils deutlich verringerten TG-Werten. Da 
TG-Werte größer als 190 °C angestrebt werden, wurden keine weiteren Versuche an den Systemen 
durchgeführt. Das System RV-Combi-V1 zeigt eine TG von 211 °C und liegt damit über der definierten 
Mindestanforderung. Problematisch ist jedoch der sehr breite Glasübergangsbereich, weswegen auch 
mit diesem System keine weiteren Versuche durchgeführt wurden. 
Kombinationen von mehreren Reaktivverdünnern erscheinen wenig aussichtsreich, da bei 
komplexeren Systemen zu viele Faktoren das Gesamtsystem und die Aushärtung beeinflussen können, 
die vorher aufwändig einzeln evaluiert werden müssten.  
5.4.4 Optimiertes Härtungsprofil 
Das Härtungsprofil, welches im Labor für Kunststofftechnologie in Steinfurt zur Härtung von 
hochtemperaturbeständigen UPRs standardmäßig angewendet wurde, war das P2 (vgl. Tabelle 62). 
Bei diesem handelt es sich jedoch um relativ drastische Härtungsbedingungen, mit denen es nicht 
möglich war, Reinharzprüflinge herzustelllen. Höhere Temperaturen führen zum Verdampfen des 
Styrols aus dem Harz und zu vermehrten Spannungsrissen. Der Einfluss der Anfangstemperatur auf die 
Beschaffenheit des Harzes ist in Abbildung 105 dargestellt.  





Abbildung 105: Bei verschiedenen Temperaturen gehärtete Reinharzproben. 
Deswegen wurde das Programm P1 entwickelt und fast durchweg verwendet. Das P1 kann allerdings, 
je nach verwendetem UP, zu nicht maximalen Werten für die TG führen, da manche UPs bei 200 °C 
noch nicht hinreichend vernetzen. Daher wurde ein weiteres Härtungsprofil, das P4, konzipiert, 
welches von den DSC-Messungen abgeleitet ist. Die DSC-Messungen zeigen eine thermische 
Aushärtung im Bereich von 160 bis 220 °C (vgl. Kapitel 5.1.1). 
Zur Untersuchung des Einflusses der modifizierten Härtung wurden DMA-Prüflinge hergestellt und 
vermessen. Die Profile sind in Tabelle 62 in ihren Teilschritten, genannt Segmente, beschrieben. 
Tabelle 62: Härtungsprofile P1, P2 und P4. 
Profil Segment 1 Segment 2 Segment 3 Segment 4 Segment 5 Segment 6 
P1 Von 20 °C auf 





Von 120 °C 





Von 160 °C 





P2 Von 20 °C auf 





Von 200 °C 









P4 Von 20 °C auf 





Von 160 °C 





Von 190 °C 






Der Einfluss der thermischen Härtung auf die dynamisch-mechanischen Eigenschaften wurde anhand 
ausgewählter UPRs untersucht. Es wurde auf verschiedene mit Reaktivverdünnern modifizierte UPRs 
zurückgegriffen, da die Kinetik der Aushärtung auch stark von der Art und Struktur der Monomere bzw. 
Reaktivverdünner abhängt. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 63 zusammengefasst. Binäre 
Reaktivverdünnersysteme mit 8 Gew.-% AMS, DVB, MMA, DAP und TAIC wurden untersucht. 
Zusätzlich wurde das P18-03 als alternatives UPR untersucht. Die Verläufe des Verlustfaktors und des 
Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur sind für die einzelnen Systeme und 
Härtungsmethoden in Abbildung 106 und Abbildung 107 gezeigt. 
Bei den UPRs Ref-S-50, Ref-S-42-AMS-8, Ref-S-42-DVB-8 und Ref-S-42-DAP-8 führt die Härtung mit P2 
zu der jeweils höchsten TG und die Härtung nach P1 zu der jeweils niedrigsten TG. Bei Temperaturen 
von bis zu 250 °C härtet das UPR noch nach und verdichtet so das duromere Netzwerk. 
Bei den Systemen Ref-S-42-TAIC-8 und Ref-S-42-MMA-8 führt dagegen das Profil P4 zu der höchsten 
TG und das Profil P1 ebenfalls zu der niedrigsten TG. Dies ist wahrscheinlich auf Rückreaktionen bei 
hohen Temperaturen von polymeren MMA- und TAIC-Segmenten zu den monomeren Bestandteilen 
zurückzuführen. 
Bei dem P18-03 (vgl. Abbildung 108) kehrt sich der Trend um: Durch Verwendung des Profils P2 wird 
die TG im Vergleich zu den Profilen P1 (192 °C) und P2 (192 °C) um 31 °C reduziert. Dies ist 




wahrscheinlich auf bei höheren Temperaturen stattfindende Abbaureaktionen, wie die Ester-Pyrolyse 
(vgl. Kapitel 3.6), zurückzuführen.  
Bezüglich des Verlustfaktors ist keine klare Abhängigkeit von dem Härtungsprofil zu beobachten. Das 
DVB führt unter jedem Härtungsprofil zu der jeweils höchsten TG mit 219 °C (P1), 220 °C (P2) und 211 °C 
(P4). 
Tabelle 63: Ergebnisse der DMA-Messungen für verschiedene UPRs nach verschiedenen Härtungsprofilen. Messung am 
Laminat. 
Harzsystem Härtungsprofil TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
Ref-S-50 P1 210 0.168 
Ref-S-50 P2 219 0.161 
Ref-S-50 P4 212 0.187 
    
Ref-S-42-AMS-8 P1 208 0.169 
Ref-S-42-AMS-8 P2 220 0.148 
Ref-S-42-AMS-8 P4 211 0.213 
    
Ref-S-42-DVB-8 P1 219 0.129 
Ref-S-42-DVB-8 P2 230 0.110 
Ref-S-42-DVB-8 P4 227 0.129 
    
Ref-S-42-MMA-8 P1 200 0.197 
Ref-S-42-MMA-8 P2 209 0.140 
Ref-S-42-MMA-8 P4 212 0.173 
    
Ref-S-42-DAP-8 P1 181 0.146 
Ref-S-42-DAP-8 P2 196 0.124 
Ref-S-42-DAP-8 P4 188 0.159 
    
Ref-S-42-TAIC-8 P1 182 0.158 
Ref-S-42-TAIC-8 P2 194 0.146 
Ref-S-42-TAIC-8 P4 197 0.136 
    
P18-03-S-35 P1 192 0.089 
P18-03-S-35 P2 161 0.109 
P18-03-S-35 P4 192 0.082 
 





Abbildung 106: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur für verschiedene 
Harze und verschiedene Härtungsprofile. Messung am Laminat. 
 
Abbildung 107: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur für verschiedene 
Harze und verschiedene Härtungsprofile. Messung am Laminat, zweiter Teil. 





Abbildung 108: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur für das P18-03 nach 
der Härtung nach verschiedenen Härtungsprofilen. Messung am Laminat. 
5.4.5 Zusammenfassung 
Die Einflüsse der Reaktivverdünnerkonzentration und der Art des Reaktivverdünners wurden anhand 
des Referenzharzes systematisch untersucht. Dazu wurde zunächst die Reaktivverdünner-
konzentration, also das Verhältnis zwischen dem trockenen UP und dem Reaktivverdünner, variiert. 
Als Modellreaktivverdünner wurde Styrol gewählt, da dieses industriell am häufigsten eingesetzt wird. 
Der Konzentrationsbereich von 30 bis 70 Gew.-% Styrol wurde gewählt, da in diesem Bereich noch eine 
hinreichend homogene Aushärtung und Styrollöslichkeit erwartet wurden.  
Es wurden zusätzlich Kombinationen von zwei oder mehr verschiedenen Reaktivverdünnern 
untersucht und deren Einfluss auf die Materialeigenschaften charakterisiert (Kapitel 5.4.2 und 5.4.3). 
Da die Reaktivverdünner bei der Aushärtung unterschiedliche Kinetiken aufweisen, wurden 
verschiedene Härtungsprofile entwickelt und deren Einfluss auf die Netzwerkbildung mittels DMA 
charakterisiert (Kapitel 5.4.4). Die Ergebnisse der einzelnen Versuchsreihen werden im Folgenden 
zusammengefasst. Zur Charakterisierung der Harze wurden verschiedene Arten von Analysen 
durchgeführt. Zu den Charakterisierungsmethoden zählen Viskositäts-, Reaktivitätsmessungen und 
DMA-Messungen sowie Zugprüfungen. 
Styrol-Screening: 
Die Viskosität des UPRs zeigt eine starke Abhängigkeit von der Styrolkonzentration. Hohe 
Styrolkonzentrationen reduzieren die Viskosität stark (122 mPas für Ref-S-60). Die höchste Viskosität 
wurde entsprechend bei dem System mit dem niedrigsten Styrolgehalt mit 2483 mPas gemessen 
(Ref-S-40). Bei weiterer Absenkung des Styrolgehaltes war die Viskositätsmessung nicht mehr möglich 
bzw. löste sich der UP nicht mehr vollständig im Styrol. 
Die photochemische Aushärtung wurde über Reagenzglasreaktivitätsmessungen und die thermische 
Aushärtung über DSC-Messungen untersucht. Beide Charakterisierungsmethoden zeigen ein 
einheitliches Bild: Hohe Styrolkonzentrationen beschleunigen die Aushärtung deutlich. Dies wird auf 
die reduzierte Viskosität und die erhöhte Gesamtdoppelbindungsdichte des Harzes zurückgeführt. 
Photochemisch gehärtete Reinharzprüflinge ließen sich im Konzentrationsbereich von 60 bis 
35 Gew.-% Styrol herstellen, wobei der Härtungsschrumpf mit steigendem Styrolgehalt sichtbar 
zunimmt. 
Die dynamisch-mechanischen Analysen zeigen, dass, bis zu einer gewissen Mindestkonzentration, 
niedrige Styrolkonzentrationen die TG begünstigen; die höchste TG von 222 °C wird mit dem System 




Ref-S-35 erhalten. Hohe Styrolkonzentrationen führen zu einem weniger temperaturstabilen Plateau 
des Speichermoduls.  
Die Zugprüfungen bei RT zeigen, dass niedrige Styrolkonzentrationen zu höheren Zugmodulen und 
gleichzeitig niedrigeren Dehnungen bei Zugfestigkeit führen. Die Systeme Ref-S-35 und Ref-S-55 
weisen maximale bzw. minimale Zugmodule von 13200 MPa bzw. 9780 MPa und minimale bzw. 
maximale Dehnungen bei Zugfestigkeit von 1.7% bzw. 2.3% auf. Der höchste Zugmodul und die höchste 
Zugfestigkeit bei 160 °C wurden mit 9370 MPa bzw. 71.0 MPa mit dem System Ref-S-45 gemessen. Die 
höchste Dehnung bei Zugfestigkeit ergab sich dagegen mit 2.3% bei dem System Ref-S-55. 
Binäre Reaktivverdünnersysteme: 
Der Einfluss auf die Materialeigenschaften wurde für die Reaktivverdünner α-Methylstyrol (AMS), 
Divinylbenzol (DVB), Methylmethacrylat (MMA), tert-Butylacrylat (TBA), Diallylphthalat (DAP), 
Dicyclopentadien (DCPD), Triallylcyanurat (TAC), Triallylisocyanurat (TAIC), Diallylfumarat (DAF), 
Diallylmaleat (DAM), Maleinsäureanhydrid (MSA), 2-Vinylpyridin (2VP) und 2-Chlorstyrol (2CS) für 
jeweils verschiedene Anteile bzw. Konzentrationen untersucht. Aufgrund der großen Anzahl an 
durchgeführten Versuchen sind in Tabelle 64 nur die Versuche mit 8 Gew.-% substituiertem Styrol 
zusammengefasst. In Tabelle 65 sind zusätzlich die Veränderungen in % dargestellt. Grün hinterlegt 
sind alle für die Materialeigenschaften positiven Veränderungen und rötlich hinterlegt sind alle für die 
Materialeigenschaften negativen Veränderungen. Die Veränderungen in der Aushärtungs-
geschwindigkeit sind mit Pfeilen gekennzeichnet: Ein Pfeil nach oben steht für positive Veränderungen 
und ein Pfeil nach unten steht entsprechend für negative Veränderungen. Werte, die nicht farblich 
hinterlegt sind, und Pfeile nach rechts stehen für keine bzw. neutrale Veränderungen. 
Hinsichtlich der Viskosität erweisen sich MMA und TBA als sehr geeignete Reaktivverdünner, da sie die 
Viskosität um 21 bzw. 18% reduzieren, was die Verarbeitbarkeit des Harzes deutlich verbessert. 
Weiterhin zeigen MMA und TBA eine sehr hohe Reaktivität sowohl beim thermischen als auch beim 
photochemischen Härten. Bezüglich der TG zeigt DVB einen TG-erhöhenden Effekt auf 219 °C (+ 4%), 
der bei weiterer Substitution noch verstärkt werden kann.  
Die mechanischen Eigenschaften können durch die Substitution von Teilen des Styrols teilweise 
deutlich verbessert werden. Bei RT zeigen ebenfalls MMA und TBA die besten mechanischen 
Eigenschaften. Der Zugmodul ist um 2 bzw. 25% erhöht, die Zugfestigkeit ist um 5 bzw. 2% erhöht und 
die Dehnung bei Zugfestigkeit ist um 31 bzw. 6% erhöht. TAIC führt bei RT ebenfalls zu einer deutlichen 
Erhöhung der Dehnung bei Zugfestigkeit um 25%. 
Die besten mechanischen Kennwerte bei 160 °C werden, bezüglich des Zugmoduls, durch die 
Substitution von Styrol durch DVB erhalten (+ 26%). Die höchste Zugfestigkeit wird durch die 
Substitution von Styrol durch MMA erhalten (+ 63%). Der Einsatz von TBA und TAIC führt zu um 18% 









Tabelle 64: Zusammenfassung der Ergebnisse des Reaktivverdünner-Screenings, jeweils nur die Ergebnisse der Systeme mit 8 
Gew.-% substituiertem Styrol. 2VP nicht enthalten, weil keine Messung mit 8 Gew.-% durchführbar. η in mPas, TG in °C, Et in 
MPa, σm in MPa, εm in %.  
RV η TG Et (RT) Et (160 °C) σm (RT) σm (160 °C) εm (RT) εm (160 °C) 
Ref 403 210 12400 6380 85 50 1.6 2.2 
AMS 408 208 13000 7130 88 53 1.6 1.7 
DVB  219 11600 8050 78 59 1.6 1.6 
MMA 318 200 12600 6860 89 82 2.1 2.3 
TBA 329 197 15500 6000 86 53 1.7 2.6 
DAP - 181 11100 5080 72 50 1.8 2.1 
DCPD - 190 - - - - - - 
TAC 456 172 12600 - 84 - 1.6 - 
TAIC 642 182 12300 6140 86 53 2.0 2.6 
DAF - 211 - - - - - - 
DAM - 193 - - - - - - 
MSA 520 210 13800 8110 95 80 2.2 4.0 
2CS - 210 - - - - - - 
 
Tabelle 65: Zusammenfassung der Ergebnisse des Reaktivverdünner-Screenings, jeweils nur die Ergebnisse der Systeme mit 8 
Gew.-% substituiertem Styrol.  2VP nicht enthalten, weil keine Messung mit 8 Gew.-% durchführbar. Veränderung der 
Kennwerte in % in Relation zur Referenz mit 50 Gew.-% Styrol. 
RV Δη νUV νTemp ΔTG ΔEt (RT) ΔEt (160 °C) Δσm (RT) Δσm (160 °C) Δεm (RT) Δεm (160 °C) 
AMS 1 →  - 1 5 12 4 5 0 - 23 
DVB  → → 4 - 6 26 - 8 7 0 - 27 
MMA - 21 ↑  - 5 2 8 5 63 31 5 
TBA - 18 ↑  - 6 25 - 6 2 5 6 18 
DAP  →  - 14 - 10 - 20 - 15 0 13 - 5 
DCPD    - 10       
TAC 13 ↓  - 18 2 0 - 1  0  
TAIC 59 ↓  - 13 - 1 - 4 1 5 25 18 
DAF    0       
DAM    - 8       
MSA 29 ↑  0  31  24  8 
2CS    0       
 
Styrolfreie und höherwertige Reaktivverdünnersysteme 
Neben binären Reaktivverdünnersystemen aus Styrol und einem zweiten Reaktivverdünner wurden 
auch verschiedene Reaktivverdünnersysteme aus zwei oder mehr Reaktivverdünnern untersucht, 
wobei Styrol ganz oder teilweise substituiert wurde. Es wurden Systeme aus AMS, DVB, MMA, TAIC 
und Styrol hinsichtlich ihrer dynamisch-mechanischen Eigenschaften über DMA charakterisiert.  Da 
keines der Systeme deutlich verbesserte dynamisch-mechanische Eigenschaften bzw. erhöhte TG-
Werte zeigt, wurden keine weiteren Versuche durchgeführt. 
 





Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei neue Temperaturprofile für die thermische (Nach-)Härtung der 
UPRs entwickelt und der Einfluss auf die dynamisch-mechanischen Eigenschaften untersucht. Es zeigte 
sich ein gemischtes Bild: Je nach UP und Reaktivverdünnersystem sind jeweils andere Härtungsprofile 
hinsichtlich der maximalen TG und einer fortgeschritteneren Aushärtung geeigneter. Für auf dem 
Referenz-UP basierende Harze mit Styrol, AMS, DVB und DAP werden mit dem Härtungsprofil P2 (1 h 
200 °C, 1 h 250 °C) die höchsten TG-Werte erhalten. Wenn TAIC und MMA als zweiter Reaktivverdünner 
verwendet werden, eignet sich dagegen das Härtungsprofil P4 (jeweils 2 h bei 160, 190 und 220 °C) 
besser. 
Es wurde ebenfalls das kommerziell verfügbare P18-03 untersucht. Beim P18-03 führen die 
Härtungsprofile P1 und P4 zu der höchsten TG mit 192 °C. 
5.4.6 Fazit & Ausblick 
Industriell eingesetzte UPR bestehen in der Regel aus 30 bis 50 Gew.-% Reaktivverdünner, wobei 
meistens Styrol eingesetzt wird. Im Rahmen dieser Arbeit konnte ein starker Einfluss der 
Reaktivverdünnerkonzentration und -zusammensetzung auf die Materialeigenschaften gezeigt 
werden. Zum einen wurden die Abhängigkeiten der Harz- und Materialeigenschaften von der 
Reaktivverdünnerkonzentration bei ausschließlicher Nutzung von Styrol untersucht. Des Weiteren 
wurde die Abhängigkeit der Harz- und Materialeigenschaften von verschiedenen 
Reaktivverdünnersystemen behandelt. 
Sowohl die für die Verarbeitung wichtigen Harzeigenschaften wie Viskosität und Reaktivität als auch 
die für den Gebrauch des Werkstoffes wichtigen Eigenschaften wie Temperatur- und 
Chemikalienbeständigkeit sowie die mechanischen Eigenschaften können über die Wahl der 
Reaktivverdünnerkonzentration und -art breit eingestellt werden. 
Besonders hervorzuheben sind die Reaktivverdünner α-Methylstyrol, Divinylbenzol, 
Methylmethacrylat und tert-Butylacrylat, die zu einer sehr guten Verarbeitbarkeit des UPRs und guten 
Eigenschaften des gehärteten Laminats führen. Styrol kann ohne nennenswerte Einbußen in den 
dynamisch-mechanischen Eigenschaften durch α-Methylstyrol substituiert werden. Durch den Einsatz 
von Divinylbenzol kann die Glasübergangstemperatur und dadurch die Steifigkeit des Werkstoffs auch 
bei höheren Temperaturen erhöht werden. Durch den Einsatz von Methylmethacrylat und tert-
Butylacrylat können deutlich verbesserte Werte für die Dehnung bei Zugfestigkeit auch bei hohen 
Temperaturen bei gleichzeitig nur leichter Reduktion der Glasübergangstemperatur erzielt werden.  
Bezüglich weitergehender Arbeiten sollen die folgenden Arbeiten durchgeführt werden: 
- Untersuchung weiterer Acrylate als Reaktivverdünner 
- Weitergehende Untersuchung der Aushärtungskinetik und der Aushärtebedingungen 
- Bestimmung von Restmonomergehalten 
- Kombination von alternativen Reaktivverdünnerkonzentrationen und -zusammensetzungen 
mit zähmodifizierenden Additiven (vgl. Kapitel 5.5) 
- Übertragung der Ergebnisse und Versuche auf weitere konventionelle UPRs 
- Untersuchung der Chemikalienbeständigkeiten 
 
 




5.5 Modifizierung der Harze mit hochtemperaturbeständigen Thermoplasten und 
anderen Additiven 
Konventionelle Methoden zur Zähmodifizierung von ungesättigten Polyestern, z.B. über Kautschuk-
Typen, können aufgrund der niedrigen Glasübergangstemperaturen nicht verwendet werden. 
Deswegen sollen hochtemperaturbeständige Thermoplaste und andere Additive auf ihre 
Verträglichkeit mit dem Referenzharz und den Einfluss auf die Glasübergangstemperatur sowie die 
mechanischen Eigenschaften in einem breit angelegten Screening untersucht werden. 
Es wurden verschiedene Stoffklassen untersucht, welche sich in die folgenden Unterklassen einteilen 
lassen: 
- Hochtemperaturbeständige Thermoplaste 
- Haftvermittler 
- Compatibilizer 
Die Untersuchungen wurden stets nach dem gleichen Prinzip durchgeführt: Zunächst wurden Versuche 
zur Verträglichkeit durchgeführt und die Additive in unterschiedlichen Konzentrationsabstufungen 
zugegeben. Anhand der Ergebnisse der Löslichkeitsuntersuchungen wurden die Harzmischungen 
bestimmt, an denen weitergehende Analysen durchgeführt werden. Zu diesen zählen dynamisch-
mechanische Untersuchungen, Zug- und Aushärteversuche. An ausgewählten Systemen wurden 
DSC- und Reagenzglasreaktivitäts- sowie Chemikalienbeständigkeitsmessungen durchgeführt. 
Die Ergebnisse sind teilweise während der Masterarbeit von Maciej Wylezek entstanden, die der Autor 
dieser Arbeit konzipiert und wissenschaftlich sowie organisatorisch betreut hat. Im Rahmen der 
Dissertation wurden weiterführende Synthesen und analytische Arbeiten durchgeführt, um die 
Ergebnisse der Arbeit zu untermauern und auszuweiten. 
Die verschiedenen Unterklassen werden im Folgenden getrennt diskutiert.  
5.5.1 Hochtemperaturbeständige Thermoplasten 
Zu den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten hochtemperaturbeständigen Thermoplasten gehören 
die folgenden Stoffklassen: 
- Polycarbonate (Apec®) 




Die verschiedenen Stoffklassen werden zunächst getrennt diskutiert und in Kapitel 5.5.1.6 
zusammenfassend gegenübergestellt.  
5.5.1.1 Polycarbonat – Apec® HT 
Das Apec® wird von der Firma Covestro hergestellt und gehört zur Familie der Polycarbonate.[68] Dabei 
handelt es sich um eine Weiterentwicklung des Standard-(BPA)-Polycarbonates Makrolon. Apec®-
Typen sind lineare, amorphe Copolycarbonate (PC-HT). Besondere Eigenschaften des Apec® sind 
jeweils eine hohe Wärmeformbeständigkeit, Zähigkeit, Transparenz und Dimensionsstabilität sowie 
eine gute Fließfähigkeit. Die Strukturformel des Apec® wird in Abbildung 109 gezeigt. Im Folgenden 
Text wird auf die Kenntlichmachung der eingetragenen Marke verzichtet. 





Abbildung 109: Wiederholungseinheit des Apec. 
Das Apec wurde zunächst in unterschiedlichen Konzentrationsabstufungen dem Standard-UPR 
zugegeben, um die Verträglichkeit bzw. die Löslichkeit des Apec im UPR zu untersuchen 
(Kapitel 5.5.1.1.1). Weiterhin wurde der Einbau des Apec in die Polymerschmelze untersucht 
(Kapitel 5.5.1.1.2). Dabei wurde das Apec der Polymerschmelze bei 170 °C zugegeben. Der Einfluss des 
Apec auf die Aushärtung wurde über die Herstellung von Reinharzprüflingen untersucht (Kapitel 
5.5.1.1.3).  
Anschließend wurden Untersuchungen am ausgehärteten Laminat durchgeführt. Dazu zählen DMA-
Messungen (Kapitel 5.5.1.1.4) und Zugprüfungen bei RT und Zugprüfungen bei 160 °C 
(Kapitel 5.5.1.1.5). Die UPRs wurden jeweils aus 50 Gew.-% UP und 50 Gew.-% Styrol hergestellt. Die 
Mengenangabe der Zugabe an Apec bezieht sich auf 100% der UPR-Masse vor der Additivierung. 
5.5.1.1.1 Nachträgliche Additivierung des Harzes 
Die nachträgliche Additivierung des UPRs mit verschiedenen Anteilen an Apec wurde über die Zugabe 
von 1.5, 2.5, 3.5, 5.0 und 10.0 Gew.-% Apec untersucht. Dazu wurden die Harze für einige Tage bei RT 
auf einem Rollenmischer belassen. 
1.5, 2.5 und 3.5 Gew.-% Apec haben sich bei Raumtemperatur nach einigen Tagen im Harz gelöst. Es 
zeigt sich ein Ausphasen des Apec. Die mit Apec versetzten Harze sind in Abbildung 110 dargestellt.
  
Abbildung 110: Mit Apec versetzte Harze. Von links nach rechts: 1.5, 2.5 und 3.5 Gew.-%. 
Bei einer Zugabe von 5 und 10 Gew.-% löst sich das Apec auch nach einem längeren Zeitraum nicht in 
dem Harz. Deswegen wurden die Harze für einige Stunden bei 60 °C im Ofen gelagert und anschließend 
wieder über Nacht auf dem Rollenmischer belassen. Dies wurde zwei bis drei Mal wiederholt, bis sich 
das Apec vollständig gelöst hat. Die mit Apec versetzten Harze sind in Abbildung 111 gezeigt. Mit 
steigendem Anteil an Apec zeigt sich ein zunehmendes Ausphasen, welches sich in einer Trübung des 
Harzes äußert. 





Abbildung 111: Mit Apec versetzte Harze. Von links nach rechts: 5 und 10 Gew.-%. 
5.5.1.1.2 Einbau des Apec in die UP-Schmelze 
In der Folge wurde untersucht, ob sich das Apec in die UP-Schmelze einbringen lässt. Dazu wurden 
5 Gew.-% Apec zu den bei 170 °C aufgeschmolzenen Edukten hinzugegeben und der UP bis zu einer 
Säurezahl von 20 mg KOH/g weiterkondensiert.  
Das Apec ließ sich dabei ohne Komplikationen der Schmelze zugeben und führte – über den 
Drehmoment des Rührwerks beobachtet – nur zu einer geringfügigen Erhöhung der Viskosität. Optisch 
schien das Apec in der Schmelze gelöst zu sein. Beim Ausgießen war das Granulat jedoch wieder 
eindeutig zu erkennen und hatte sich an der Oberfläche abgesetzt. Deswegen wurde der Ansatz, das 
Apec in die Schmelze zuzugeben, nicht weiterverfolgt. Das Apec hat eine TG von 205 °C und lag 
wahrscheinlich während der Synthese geschmolzen im Reaktionsgemisch vor. Es ist im reinen UP nicht 
löslich und muss daher im UPR gelöst werden. 
5.5.1.1.3 Herstellung von Reinharzprüflingen 
Um den Einfluss des Thermoplastes auf die Aushärtung des UPRs zu untersuchen, wurden 
Reinharzprüflinge hergestellt. Dazu wurden die Systeme ausgewählt, denen 2.5 und 10.0 Gew.-% Apec 
nachträglich zugegeben wurde. Die hergestellten Prüflinge sind in Abbildung 112 gezeigt. 
 
Abbildung 112: Über UV-Härtung hergestellte Reinharz-Prüflinge mit 2.5 Gew.-% (links) und 10.0 Gew.-% Apec-Zugabe 
(rechts).  
Mit steigendem Gehalt an Apec erhöht sich der bei der Härtung auftretende Verzug. Weiterhin zeigt 
sich deutlich, dass das Apec in höherer Konzentration zur Ausphasung neigt, was die folgenden 
Ergebnisse der dynamisch-mechanischen Analysen unterstützt. Die Verteilung des Apec bei 2.5 Gew.-% 
scheint homogen zu sein und führt zu einer weißlichen Farbe der Prüflinge. 
5.5.1.1.4 Dynamisch-mechanische Analysen 
Der Einfluss des Apec auf die Glasübergangstemperatur wurde mittels DMA untersucht. Dazu wurden 
Prüflinge mit 1.5, 2.5, 5.0 und 10.0 Gew.-% Apec hergestellt. Die Kurvenverläufe des Verlustfaktors und 




des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur sind in Abbildung 113 gezeigt und die 
Ergebnisse in Tabelle 66 zusammengefasst. 
 
Abbildung 113: Verläufe des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur bei verschiedenen 
Apec-Konzentrationen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Tabelle 66: Ergebnisse der DMA-Messungen für die verschiedenen Apec-Konzentrationen im Referenz-UPR. Die Härtung 
erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Harzsystem TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
Referenz 210 0.168 
+ 1.5% Apec 212 0.162 
+ 2.5% Apec 210 0.158 
+ 5.0% Apec 211 0.165 
+ 10.0% Apec 213 0.158 
 
Die TG erhöht sich durch die Zugabe von Apec leicht auf ca. 213 °C. Bei einer Konzentration von 
10.0 Gew.-% Apec sind im Verlustfaktor im Bereich von 100 bis 170 °C zwei Schultern zu erkennen. 
Diese wären durch ausphasendes Apec zu erklären. Das Ausphasen des Apec bei der Aushärtung ist 
zum einen auf die bei hohen Konzentrationen ohnehin schlechte Löslichkeit und zum anderen auf die 
während der Aushärtung abnehmende Styrolkonzentration im UPR zurückzuführen. An den Verläufen 









5.5.1.1.5 Untersuchung der mechanischen Eigenschaften über Zugversuche 
Zur Untersuchung der mechanischen Eigenschaften wurden Zugprüfungen am Laminat bei RT und bei 
160 °C durchgeführt. Die Ergebnisse der Zugprüfungen bei RT sind in Tabelle 67 gezeigt. 
Tabelle 67: Durchschnittswerte der gemessenen Zugprüfungen bei RT für verschiedene Apec-Konzentrationen. Zugprüfungen 
am Laminat, Härtung des Laminats erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
Harzsystem TG [°C] Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
Referenz 210 12400 (± 459) 85.3 (± 3.9) 1.6 (± 0.2) 
+ 5.0% Apec 211 12200 (± 573) 83.7 (± 2.4) 1.3 (± 0.1) 
+ 10.0% Apec 213 11800 (± 452) 82.9 (± 0.9) 1.6 (± 0.1) 
 
Die Zugabe von Apec hat keinen nennenswerten Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften des 
Laminats bei RT; die Änderungen der mechanischen Kennwerte sind durch Fehler der Messung 
begründet. Der Zugmodul nimmt mit steigender Apec-Konzentration leicht von 12400 MPa (Referenz) 
auf 11800 MPa (10 Gew.-% Zugabe) ab. Die Dehnung bei Zugfestigkeit sinkt zunächst von 1.6% auf 
1.3% für 5 Gew.-% Apec-Zugabe ab, um dann wieder auf 1.6% bei 10 Gew.-% Apec-Zugabe zu steigen. 
Die Zugfestigkeit wird mit zunehmender Apec-Konzentration leicht reduziert. 
Die Ergebnisse der Zugversuche bei 160 °C sind in Tabelle 68 aufgeführt. 
Tabelle 68: Durchschnittswerte der gemessenen Zugprüfungen bei 160 °C für verschiedene Apec-Konzentrationen. 
Zugprüfungen am Laminat, Härtung des Laminats erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
Harzsystem TG [°C] Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
Referenz 210 6380 (± 470) 50.1 (± 1.1) 2.2 (± 0.1) 
+ 10.0% Apec 213 7830 (± 843) 47.8 (± 5.0) 1.8 (± 0.1) 
 
Die Zugabe von 10 Gew.-% Apec führt zu einer Erhöhung des Zugmoduls von 6380 MPa auf 7830 MPa. 
Die Dehnung bei Zugfestigkeit bzw. die Zugfestigkeit sinken durch die Zugabe von 10 Gew.-% Apec von 
2.2% auf 1.8% bzw. von 50.1 MPa auf 47.8 MPa.  
5.5.1.2 Fluorpolymere 
Es wurden verschiedene Fluorpolymere wie Polytetrafluorethylene (PTFE) und Polyvinylidenfluoride 
(PVDF) untersucht, da diese ebenfalls sehr gute thermische und chemische Beständigkeiten aufweisen. 
Die verwendeten Typen sind in Abbildung 114 und ihre charakteristischen Kennwerte sind in Tabelle 
69 gezeigt.[69] Die Fluorpolymere sind unter dem Markennamen Dyneon® zusammengefasst. 
 
Abbildung 114: Wiederholungseinheiten von PVDF und ETFE. 
 
 




Tabelle 69: Übersicht der untersuchten Fluorpolymere. 
Fluorpolymer Typ Mittlere Partikelgröße [µ] Schmelzpeaktemp. [°C] 
PVDF 11008/0001 PVDF Granulat 160 
PVDF 6008/0001 PVDF Granulat 174 
ET 6218Z ETFE Granulat 266 
TF 9201Z ETFE 9 330 
TF 9207Z ETFE 4 330 
TF 9205 ETFE 8 325 
 
Die Untersuchungen wurden nach dem in Kapitel 5.5.1.1 beschriebenen Vorgehen durchgeführt. 
5.5.1.2.1 Nachträgliche Additivierung des Harzes 
Die verschiedenen Fluorpolymere wurden dem UPR in Konzentrationen von 2.5, 5.0 und 10 Gew.-% 
zugegeben. Die UPRs wurden für einige Tage auf einem Rollenmischer belassen, um die Löslichkeit im 
UP zu untersuchen. Die Beobachtungen sind in Tabelle 70 zusammengefasst. 
Tabelle 70: Verträglichkeit der Fluorpolymere mit dem UP-Harz. „+“ entspricht einer guten Mischbarkeit und „-“ einer 
schlechten Mischbarkeit. 
Fluorpolymer 2.5 Gew.-% 5.0 Gew.-% 10.0 Gew.-% 
PVDF 11008/0001 - - - 
PVDF 6008/0001 - - - 
ET 6218Z - - - 
TF 9201Z + + + 
TF 9207Z + + + 
TF 9205 + + + 
 
Bei den Fluorpolymeren PVDF 11008/0001, PVDF 6008/0001 und ET 6218Z handelt es sich um 
Granulate, die sich auch nach zwei Wochen nicht in dem UPR gelöst haben. Dies ist auf die gute 
Chemikalienbeständigkeit bzw. Inertheit von Fluorverbindungen zurückzuführen. Die Fluorpolymere 
TF 9201Z, TF 9207Z und TF 9205 sind Mikropulver, die mit dem Harz eine homogene Dispersion 
bildeten. 
5.5.1.2.2 Einbau der Fluorpolymere in die UP-Schmelze 
Zunächst wurde das Granulat PVDF 11008/0001 in die Polymerschmelze zugegeben. Die Partikel lösten 
sich auch bei Temperaturen von bis zu 210 °C nicht in der Schmelze, führten aber auch nicht zu einem 
weiteren Anstieg der Viskosität. Der Einbau in die Schmelze wurde deswegen nicht weiter an den 
anderen Granulaten PVDF 6008/0001 und ET6218Z untersucht. Weitere Versuche wurden mit den drei 
Pulvern TF 9201Z, TF 9207Z und TF 9205 durchgeführt. Die Einarbeitung der drei pulverförmigen 
Fluorpolymere TF 9201Z, TF 9207Z und TF 9205 konnte erfolgreich mit einem Anteil von 5 Gew.-%, 
bezogen auf den UP durchgeführt werden. Die Polymerschmelzen sind in Abbildung 115 gezeigt. 
 
Abbildung 115: UP-Schmelzen mit PVDF 11008/0001, TF 9201Z, TF 9207Z und TF 9205 (von links nach rechts). 




5.5.1.2.3 Dynamisch-mechanische Analysen 
DMA-Prüflinge konnten nur mit den Pulvertypen hergestellt werden. In Abbildung 116 sind die 
Kurvenverläufe des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur 
gezeigt und die Ergebnisse sind in Tabelle 71 zusammengefasst. Es wurden jeweils 2.5, 5.0 und 
10 Gew.-% der Fluorpolymere zugegeben. 
 
Abbildung 116: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur bei verschiedenen 
















Tabelle 71: Ergebnisse der DMA-Messungen für verschiedene Fluorpolymer-Konzentrationen im Referenz-UPR. Die Härtung 
erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Harzsystem TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
Referenz 209 0.168 
   
+ 2.5% TF 9201Z 210 0.173 
+ 2.5% TF 9201Z IDS 207 0.152 
+ 5.0% TF 9201Z 209 0.195 
+ 10.0% TF 9201Z 209 0.180 
   
+ 2.5% TF 9207Z 206 0.187 
+ 2.5% TF 9207Z IDS 207 0.152 
+ 5.0% TF 9207Z 208 0.179 
+ 10.0% TF 9207Z 210 0.168 
   
+ 2.5% TF 9205 206 0.188 
+ 2.5% TF 9205 IDS 211 0.157 
+ 5.0% TF 9205 210 0.164 
+ 10.0% TF 9205 208 0.161 
 
Die Zugabe der ETFE-Typen führt zu keiner deutlichen Absenkung der TG. Diese bleibt im Bereich von 
206 bis 209 °C, was noch im Messfehler der DMA-Messung liegt. Der Verlustfaktor wird ebenfalls 
durchweg leicht erhöht und erreicht den höchsten Wert von 0.195 bei der Zugabe von 5.0 Gew.-% 
TF 9201Z. Der Einbau der Fluorpolymere in die Schmelze (IDS) führt zu leicht reduzierten 
Verlustfaktoren. 
5.5.1.2.4 Untersuchung der mechanischen Eigenschaften über Zugversuche 
Die mechanischen Eigenschaften wurden mittels Zugprüfungen am Laminat an verschiedenen 
Konzentrationen bei RT und bei 160 °C untersucht. Bei RT wurden die Fluorpolymere TF 9207Z IDS und 
TF 9205 IDS mit einer Konzentration von jeweils 2.5 Gew.-% geprüft, die der Polymerschmelze 
zugegeben wurden (IDS). Die Ergebnisse sind in Tabelle 72 zusammengefasst. 
Tabelle 72: Durchschnittswerte der gemessenen Zugprüfungen bei RT für verschiedene Fluorpolymere. Zugprüfungen am 
Laminat, Härtung des Laminats erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
Harzsystem TG [°C] Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
Referenz 210 12400 (± 459) 85.3 (± 3.9) 1.6 (± 0.2) 
+ 2.5% TF 9207Z IDS 207 10900 (± 1690) 71.9 (± 10.9) 1.5 (± 0.2) 
     
+ 2.5% TF 9205 IDS 211 12300 (± 499) 82.7 (± 0.8) 1.7 (± 0.2) 
 
Die Zugabe des TF 9205 führt zu keiner nennenswerten Veränderung der mechanischen Eigenschaften. 
Die Zugabe des TF 9207Z verursacht durchweg eine leichte Verschlechterung der mechanischen 
Eigenschaften und zeigt darüber hinaus eine größere Streuung in den Messwerten des Zugmoduls und 
der Zugfestigkeit. 
Die Zugprüfungen bei 160 °C wurden mit den drei Pulvertypen in den Konzentrationen 2.5 Gew.-% IDS 
und 5.0 Gew.-% durchgeführt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 73 zusammengefasst. 




Tabelle 73: Durchschnittswerte der gemessenen Zugprüfungen bei 160 °C für verschiedene Fluorpolymere. Zugprüfungen am 
Laminat, Härtung des Laminats erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
Harzsystem TG [°C] Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
Referenz 210 6380 (± 470) 50.1 (± 1.1) 2.2 (± 0.1) 
+ 2.5% TF 9201Z IDS 210 5890 (± 182) 50.2 (± 3.0) 2.9 (± 0.5) 
+ 5.0% TF 9201Z 209 6600 (± 430) 48.0 (± 4.1) 1.6 (± 0.2) 
     
+ 2.5% TF 9207Z IDS 207 8840 (± 681) 62.9 (± 2.0) 2.3 (± 0.2) 
+ 5.0% TF 9207Z 208 7900 (± 374) 60.0 (± 1.0) 1.8 (± 0.2) 
     
+ 2.5% TF 9205 IDS 211  7400 (± 457) 63.4 (± 1.4) 2.5 (± 0.2) 
+ 5.0% TF 9205 210 10200 (± 1390) 65.4 (± 7.9) 1.3 (± 0.2) 
 
Für das TF 9201Z ergibt sich mit steigender Konzentration kein klarer Trend bezüglich der 
mechanischen Kennwerte. Der Zugmodul sowie die Zugfestigkeit werden nur wenig beeinflusst. Die 
Dehnung bei Zugfestigkeit steigt bei Zugabe von 2.5 Gew.-% IDS auf 2.9% an und wird bei Zugabe von 
5.0 Gew.-% auf 1.6% reduziert. Die stark erhöhte Dehnung bei Zugfestigkeit könnte auf eine fehlerhafte 
Probenvorbereitung zurückzuführen sein, da die Fluorpolymerpartikel die Vakuuminfusion der 
Glasfasern erschwerte, was auch an der erhöhten Standardabweichung von 0.5% abzulesen ist. 
Nach Zugabe von 2.5 Gew.-% IDS des TF 9207Z werden deutliche verbesserte mechanische Kennwerte 
erhalten. Der Zugmodul steigt von 6380 MPa für die Referenz auf 8840 MPa an. Die Zugfestigkeit wird 
von 50.1 MPa für die Referenz auf 62.9 MPa erhöht. Die Dehnung bei Zugfestigkeit wird nur leicht auf 
2.3% erhöht. Bei weiterer Erhöhung der Konzentration auf 5 Gew.-% werden der Zugmodul und die 
Zugfestigkeit auf 7900 MPa bzw. 60.0 MPa wieder leicht reduziert. Die Zugabe von 5 Gew.-% führt 
ähnlich wie bei der Zugabe des TF 9201Z zu einer Reduktion der Dehnung bei Zugfestigkeit (1.8%). 
Die mechanischen Kennwerte können durch die Zugabe von 2.5 Gew.-% TF 9205 IDS deutlich 
verbessert werden. Der Zugmodul und die Zugfestigkeit werden auf 7400 MPa bzw. 63.4 MPa erhöht. 
Die Dehnung bei Zugfestigkeit wird um 0.3% auf 2.5% erhöht. Durch die Zugabe von 5.0 Gew.-% 
TF 9205 wird ein deutlich höherer Zugmodul (10200 MPa), eine ähnliche Zugfestigkeit (65.4 MPa) und 
eine deutlich reduzierte Dehnung bei Zugfestigkeit (1.3%) erreicht. Zu bemerken ist, dass der Zugmodul 
eine große Streuung aufweist. Es ist anzunehmen, dass das Laminat ebenfalls nicht gleichmäßig genug 
imprägniert war. 
Generell zeigt sich, dass die Konzentration an Fluorpolymer nicht zu hoch gewählt werden darf, da 
sonst der Vakuuminfusionsprozess nicht angemessen durchführbar ist. Die Einarbeitung von kleineren 
Mengen in ein Laminat sollte daher bevorzugt durchgeführt werden. 
5.5.1.3 Styrol-Maleinsäureanhydrid-Copolymerisate 
Mit den Produkten Xibond® 220, Xibond® 250 und Xibond® 280 der Firma Polyscope wurden Random-
Copolymerisate aus Maleinsäureanhydrid und Styrol als Zähmodifizierer untersucht. Die 
Grundstruktur ist in Abbildung 117 dargestellt. Einige wichtige Kennwerte der Xibond®-Typen werden 
in Tabelle 74 zusammengefasst.[70] Die Typen unterscheiden sich im Verhältnis der Copolymere und im 
Kondensationsgrad. Die Untersuchungen wurden nach dem in Kapitel 5.5.1.1 beschriebenen Vorgehen 
durchgeführt. Im folgenden Text wird auf die Kenntlichmachung der eingetragenen Marke verzichtet. 





Abbildung 117: Beispielhafte Xibond-Wiederholungseinheit. 
Tabelle 74: Charakteristische Kennwerte der Xibond-Typen. 
Zähmodifizierer TG [°C] Molmasse [g/mol] Säurezahl [mg KOH/g] Zersetzungstemp. [°C] 
Xibond 220 104 15000 120 270 
Xibond 250 130 10000 285 270 
Xibond 280 130 5000 480 260 
 
5.5.1.3.1 Nachträgliche Additivierung des Harzes 
Die nachträgliche Additivierung des Harzes mit verschiedenen Anteilen von Xibond 220, Xibond 250 
und Xibond 280 wurde untersucht. Dazu wurden dem Harz (50 Gew.-% UP zu 50 Gew.-% Styrol) 2.5, 
5.0 und 10.0 Gew.-% zugegeben und die Löslichkeit untersucht. Zur Untersuchung der Löslichkeit 
wurden die Harze für einige Tage bei Raumtemperatur auf einem Rollenmischer belassen.  
Die untersuchten Konzentrationen von Xibond 220 und Xibond 250 lösen sich in dem Harz, färben es 
aber trüblich weiß ein, wobei die Trübung mit steigendem Gehalt jeweils zunimmt. Das Xibond 280 
löst sich auch bei niedrigen Konzentrationen von 2.5 Gew.-% und Lagerung im Ofen bei 60 °C nicht im 
Harz. Die Harze sind in Abbildung 118 gezeigt. 
 
Abbildung 118: Löslichkeitsversuche mit Xibond 220 (oben), Xibond 250 (Mitte) und Xibond 280 (unten) in den 
Konzentrationsabstufungen 2.5, 5.0 und 10.0 Gew.-% (von links nach rechts). 
 




5.5.1.3.2 Einbau der Xibond-Typen in die UP-Schmelze 
Die Xibond-Typen wurden bei 170 °C der Schmelze zugegeben und der UP weiterkondensiert.  
Die Zugabe des Xibond 220 beeinträchtigt die Synthesefahrweise nicht und der UP konnte bis zur 
Zielsäurezahl von 20 mg KOH/g weiterkondensiert werden. Die Schmelze war etwas heller (vgl. 
Abbildung 119). Das Xibond 250 löst sich ebenfalls in der Schmelze, führt aber zu einem starken 
Viskositätsanstieg, weswegen die Synthese vorzeitig bei einer Säurezahl von 30 mg KOH/g 
abgebrochen werden musste.  
Das Xibond 280 hat die Viskosität noch mehr erhöht, weshalb die Synthese bei einer Säurezahl von 
40 mg KOH/g abgebrochen werden musste. Die Schmelze wird dabei etwas stärker verfärbt. Die 







Abbildung 119: UP-Schmelzen mit Xibond 220 (links), Xibond 250 (Mitte) und Xibond 280 (rechts). 
5.5.1.3.3 Herstellung von Reinharzprüflingen 
Der Einfluss des Xibond 220 und Xibond 25011 auf die Aushärtung wurde über die Herstellung von 
optisch gehärteten Reinharz-Prüflingen untersucht. Dazu wurden die Konzentrationen 2.5, 5.0 und 
10.0 Gew.-% gewählt. Die gehärteten Prüflinge sind in Abbildung 120 aufgeführt. 
 
Abbildung 120: Über UV-Härtung hergestellte Reinharz-Prüflinge mit 2.5, 5.0 und 10.0 Gew.-% Xibond 220 (oben, von links 
nach rechts) und Xibond 250 (unten, von links nach rechts). 
                                                          
11 Der mit Xibond 280 synthetisierte UP ließ sich nicht in Styrol bzw. dem UPR lösen, weswegen keine weiteren 
Versuche durchgeführt werden konnten. 




Die Zugabe von Xibond 220 zeigt mit steigender Konzentration eine deutliche Tendenz zum 
Härtungsschrumpf, wohingegen die Zugabe von Xibond 250 die Geometrie der Prüfkörper nach der 
Härtung nicht verändert. Auch zeigt die Zugabe von Xibond 220 eine stärkere Trübung. Die Trübung 
und der erhöhte Härtungsschrumpf sind wahrscheinlich auf den höheren Styrol-Anteil des Xibond 220 
zurückzuführen. 
5.5.1.3.4 Dynamisch-mechanische Analysen 
DMA-Prüflinge konnten über das Handlaminier-Verfahren in den jeweiligen Xibond-Konzentrationen 
von 2.5, 5.0 und 10.0 Gew.-% hergestellt werden. Das Harz mit 5.0 Gew.-% Xibond wurde dabei jeweils 
zwei Mal hergestellt, einmal mit 5 Gew.-% nachträglich in das Harz zugegebenem Xibond und einmal 
mit dem Xibond, welches der Schmelze zugegeben wurde (+ 5.0 Gew.-% Xibond 220/250 IDS). 
Die Kurvenverläufe der Verlustfaktoren und der Speichermodule in Abhängigkeit von der Temperatur 
sind in Abbildung 121 für Xibond 220 und Xibond 250 gezeigt. Die Ergebnisse der DMA-Messungen 
sind in Tabelle 75 zusammengefasst. 
 
Abbildung 121: Verläufe des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur bei verschiedenen 









Tabelle 75: Ergebnisse der DMA-Messungen für verschiedene Xibond-Konzentrationen im Referenz-UPR. Die Härtung 
erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Harzsystem TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
Referenz 210 0.168 
+ 2.5% Xibond 220 209 0.164 
+ 5.0% Xibond 220 210 0.160 
+ 5.0% Xibond 220 IDS 216 0.138 
+ 10.0% Xibond 220 209 0.157 
+ 20.0% Xibond 220 218 0.149 
   
+ 2.5% Xibond 250 210 0.166 
+ 5.0% Xibond 250 208 0.165 
+ 5.0% Xibond 250 IDS 212 0.171 
+ 10.0% Xibond 250 210 0.179 
+ 20.0% Xibond 250 211 0.192 
 
Wie an den Verläufen der Verlustfaktoren zu sehen, hat die Zugabe von Xibond keinen Einfluss auf die 
Breite des Glasübergangsbereiches. Bei Zugabe von Xibond 220 zeigt sich jedoch im 
Temperaturbereich von ca. 80 °C bis 130 °C ein zusätzlicher Peak, dessen Intensität mit steigendem 
Xibond 220-Gehalt zunimmt. Dieser ist wahrscheinlich auf die im Xibond 220 enthaltenen Polystyrol-
Einheiten zurückzuführen. Bei Xibond 250 tritt dieser Effekt nicht auf, was sich mit dem höheren MSA-
Gehalt erklären lässt, welcher auch die höhere TG des Xibond 250 selbst von 130 °C begründet. Durch 
die Zugabe von 20.0 Gew.-% Xibond 220 kann die TG auf 218 °C mit einem leicht reduzierten 
Verlustfaktor von 0.149 erhöht werden. Das Xibond 250 führt auch in hohen Konzentrationen zu keiner 
nennenswerten Veränderung der TG, in der Tendenz aber zu leicht erhöhten Verlustfaktoren mit bis zu 
0.192 (+ 20 Gew.-% Xibond 220). Erhöhte Verlustfaktoren sind ein Zeichen für elastischeres Verhalten. 
Das Xibond 250 kann über die MSA-Säuregruppen mit dem UP-Duromer reagieren bzw. die 
niedrigdicht vernetzten Volumenelemente ausfüllen. 
5.5.1.3.5 Untersuchung der mechanischen Eigenschaften über Zugversuche 
Die mechanischen Eigenschaften bei RT wurden mit Zugprüfungen am Laminat untersucht. Bei RT 
wurden jeweils die Konzentrationen 5.0 Gew.-% IDS und 10.0 Gew.-% untersucht. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle 76 zusammengefasst. 
Tabelle 76: Durchschnittswerte der gemessenen Zugprüfungen bei RT für verschiedene Xibond-Typen. Zugprüfungen am 
Laminat, Härtung des Laminats erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
Harzsystem TG [°C] Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
Referenz 210 12400 (± 459) 85.3 (± 3.9) 1.6 (± 0.2) 
+ 5.0% Xibond 220 IDS 216 12300 (± 750) 82.9 (± 2.0) 1.7 (± 0.2) 
+ 10.0% Xibond 220 209 11600 (± 257) 80.2 (± 4.9) 1.8 (± 0.3) 
     
+ 5.0% Xibond 250 IDS 212 13000 (± 550) 97.6 (± 1.1) 1.7 (± 0.1) 
+ 10.0% Xibond 250 210 13300 (± 506) 89.6 (± 5.3) 1.8 (± 0.2) 
 
Der Vergleich der mechanischen Kennwerte bei verschiedenen Konzentrationen an Xibond 220 bzw. 
Xibond 250 zeigt nur geringe Veränderungen derselben. Die Zugabe von Xibond 220 in einer 
Konzentration von 10 Gew.-% ergibt eine leichte Anhebung der Dehnung bei Zugfestigkeit auf 1.8% 
von 1.6% für die Referenz. Der Zugmodul verringert sich dabei leicht von 12400 MPa auf 11600 MPa. 




Die Zugabe von 10 Gew.-% Xibond 250 führt sowohl zu einer leichten Anhebung des Zugmoduls auf 
13300 MPa als auch der Dehnung bei Zugfestigkeit auf 1.8%. 
Die Ergebnisse der Zugprüfungen bei 160 °C sind in Tabelle 77 zusammengefasst. 
Tabelle 77: Durchschnittswerte der gemessenen Zugprüfungen bei 160 °C für verschiedene Xibond-Typen. Zugprüfungen am 
Laminat, Härtung des Laminats erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
Harzsystem TG [°C] Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
Referenz 210 6380 (± 470) 50.1 (± 1.1) 2.2 (± 0.1) 
+ 5.0% Xibond 220 IDS 216 6870 (± 306) 52.8 (± 2.8) 1.9 (± 0.3) 
+ 10.0% Xibond 220 209 7640 (± 582) 53.8 (± 1.4) 2.3 (± 0.1) 
     
+ 5.0% Xibond 250 IDS 212 6610 (± 532) 53.9 (± 2.8) 2.4 (± 0.2) 
+ 10.0% Xibond 250 210 7130 (± 207) 55.5 (± 2.3) 2.9 (± 0.3) 
 
Die mechanischen Kennwerte bei 160 °C werden durch die Additivierung mit den Xibond-Typen teils 
signifikant verbessert. Die Zugabe von 10 Gew.-% Xibond 220 erhöht den Zugmodul von 6380 MPa auf 
7640 MPa, was einer Steigerung von ca. 20% entspricht. Die Dehnung bei Zugfestigkeit wird leicht auf 
2.3% erhöht. Die Zugabe von 10 Gew.-% Xibond 250 zeigt ebenfalls deutliche Verbesserungen der 
mechanischen Kennwerte. Der Zugmodul steigt um ca. 12% auf 7130 MPa und die Bruchdehnung 
wächst stark auf 2.9% an.  
5.5.1.4 α-Methylstyrol-Acrylnitril-Copolymer 
Beim α-Methylstyrol-Acrylnitril-Copolymer (AMSAN bzw. Luran® High Heat von der Firma INEOS 
Styrolution) handelt es sich um einen Thermoplast mit sehr guter Wärme- und 
Chemikalienbeständigkeit. Klassische Anwendung findet das AMSAN z.B. als Matrixpolymer in höher 
temperaturbeständigem ABS sowie als Additiv in PVC zur Erhöhung der Glasübergangstemperatur. Die 
Grundstruktur ist in Abbildung 122 dargestellt.[71] Die Untersuchungen wurden nach dem in Kapitel 
5.5.1.1 beschriebenen Vorgehen durchgeführt. 
 
Abbildung 122: Beispielhafte AMSAN Wiederholungseinheit. 
5.5.1.4.1 Nachträgliche Additivierung des Harzes 
Die nachträgliche Additivierung des Harzes wurde mit verschiedenen Anteilen von AMSAN untersucht. 
Dazu wurden dem Harz (50 Gew.-% UP zu 50 Gew.-% Styrol) 2.5, 5.0 und 10.0 Gew.-% AMSAN 
zugegeben und die Löslichkeit untersucht. Zur Untersuchung der Löslichkeit wurden die Harze für 
einige Tage bei RT auf einem Rollenmischer belassen. Das AMSAN hat sich auch nach mehreren Tagen 
nicht in dem Harz gelöst. Die Harze sind in Abbildung 123 gezeigt. 





Abbildung 123: Löslichkeitsversuche mit 2.5 Gew.-% (links), 5.0 Gew.-% (Mitte) und 10.0 Gew.-% (rechts) AMSAN. 
5.5.1.4.2 Einbau des AMSAN in die UP-Schmelze 
Es wurde untersucht, ob sich das AMSAN in die UP-Schmelze einbringen lässt. Dazu wurden 10 Gew.-% 
AMSAN bezogen auf den UP zu den bei 170 °C aufgeschmolzenen Edukten hinzugegeben und der UP 
bis zu einer Säurezahl von 20 weiterkondensiert. Das AMSAN löst sich dabei homogen in der Schmelze 
und führt zu einer leicht erhöhten Viskosität. Die Schmelze ist in Abbildung 124 gezeigt. 
 
Abbildung 124: UP-Schmelzen mit 10 Gew.-% in die Schmelze zugegebenem AMSAN. 
5.5.1.4.3 Dynamisch-mechanische Analysen 
Der UP aus Kapitel 5.5.1.4.2 wurde in 50 Gew.-% Styrol gelöst. Es wurden DMA-Prüfkörper hergestellt 
und vermessen. Die Verläufe des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der 
Temperatur sind in Abbildung 125 dargestellt und die Ergebnisse sind in Tabelle 78 zusammengefasst. 





Abbildung 125: Verläufe des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur bei verschiedenen 
AMSAN-Konzentrationen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Tabelle 78: Ergebnisse der DMA-Messungen der Referenz und der Referenz mit 5 Gew.-% AMSAN. Die Härtung erfolgte mit 
P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Harzsystem TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
Referenz 210 0.168 
+ 5.0% AMSAN IDS 201 0.162 
 
Die TG wird leicht auf einen Wert von 201 °C und der Verlustfaktor auf einen Wert von 0.162 reduziert. 
Am Verlauf des Verlustfaktors ist zu erkennen, dass das AMSAN zum Ausphasen neigt, da es eine 
Schulter im Bereich von 120 bis 140 °C ausbildet. 
5.5.1.4.4 Untersuchung der mechanischen Eigenschaften über Zugversuche 
Analog zu den DMA-Messungen wurden die Zugprüfungen am Laminat durchgeführt. Die Ergebnisse 
bei RT sind in Tabelle 79 zusammengefasst. 
Tabelle 79: Durchschnittswerte der gemessenen Zugprüfungen bei RT der Referenz und der Referenz mit 5 Gew.-% AMSAN. 
Zugprüfungen am Laminat, Härtung des Laminats erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
Harzsystem TG [°C] Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
Referenz 210 12400 (± 459) 85.3 (± 3.9) 1.6 (± 0.2) 
+ 5.0% AMSAN IDS 201 15800 (± 938) 76.1 (± 7.4) 0.9 (± 0.2) 
 
Durch die Zugabe des AMSAN erfolgt ein starker Anstieg des Zugmoduls um 27% auf 15800 MPa. Die 
Dehnung bei Zugfestigkeit sinkt um 44% auf einen Wert von 0.9% ab. 
Die Ergebnisse der Zugprüfungen bei 160 °C sind in Tabelle 80 zusammengefasst. 
Tabelle 80: Durchschnittswerte der gemessenen Zugprüfungen bei 160 °C der Referenz und der Referenz mit 5 Gew.-% 
AMSAN. Zugprüfungen am Laminat, Härtung des Laminats erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
Harzsystem TG [°C] Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
Referenz 210 6380 (± 470) 50.1 (± 1.1) 2.2 (± 0.1) 
+ 5.0% AMSAN IDS 201 8420 (± 163) 55.8 (± 6.4) 1.8 (± 0.3) 
 




Bei 160 °C lässt sich ein ähnlicher Zusammenhang erkennen: Der Zugmodul ist um 32% auf 8420 MPa 
erhöht. Die Dehnung bei Zugfestigkeit hat sich um 18% auf 1.8% reduziert. Somit ist das AMSAN in der 
untersuchten Konzentration nicht für die Zähmodifizierung des Harzes geeignet. Es könnte aber für 
Anwendungen verwendbar sein, in denen steifere Werkstoffe benötigt werden. 
5.5.1.5 Polyetheretherketon 
Eine weitere untersuchte Stoffklasse der hochtemperaturbeständigen Thermoplaste stellt das 
Polyetheretherketon dar. Dabei wurde ein Muster der Firma Vixtrex mit der Bezeichnung Victrex® PEEK 
150P näher untersucht. Das PEEK-Monomer ist in Abbildung 126 gezeigt. 
 
Abbildung 126: Polyetheretherketon Wiederholungseinheit. 
Der verwendete PEEK-Typ weist einen Schmelzpunkt von 343 °C und eine TG von 143 °C auf.[72] 
5.5.1.5.1 Nachträgliche Additivierung des Harzes 
Dem Harz wurden 2.5, 5.0 und 10.0 Gew.-% PEEK zugegeben und die Harze für einige Tage auf dem 
Rollenmischer belassen. Auch nach mehreren Wochen hat sich das PEEK nicht in dem Harz gelöst. Die 
Harze sind in Abbildung 127 aufgeführt. 
 
Abbildung 127: Löslichkeitsversuche mit 2.5 Gew.-% (links), 5.0 Gew.-% (Mitte) und 10.0 Gew.-% (rechts) PEEK. 
5.5.1.5.2 Einbau des PEEK in die UP-Schmelze 
Es wurde die Zugabe von 5 Gew.-% PEEK in die UP-Schmelze untersucht. Das PEEK hat sich auch bei 
Temperaturen bis zu 205 °C nicht in der Schmelze gelöst. Der UP konnte jedoch ohne Komplikationen 
bis zur Zielsäurezahl von 20 mg KOH/g weiterkondensiert werden.  
 
Abbildung 128: UP-Schmelze nach PEEK-Zugabe (links) und vor Beendigung der Synthese (rechts). 




Da es nicht möglich war, PEEK in dem Harz zu lösen oder in die Schmelze einzubauen, wurden im 
Rahmen dieser Arbeit keine weiteren Untersuchungen durchgeführt. 
5.5.1.6 Zusammenfassung 
Es wurden verschiedene hochtemperaturbeständige Thermoplaste untersucht. Dabei wurden die 
Löslichkeiten im Harz, die Möglichkeit der Einarbeitung in die Polymerschmelze, die dynamisch-
mechanischen Eigenschaften und die mechanischen Eigenschaften sowohl bei RT als auch bei 160 °C 
untersucht. Im Folgenden werden die Ergebnisse nach Thermoplast-Klasse differenziert diskutiert.  
Fünf Klassen von Thermoplaste wurden untersucht, die Ergebnisse werden im Folgenden separat 
analog zu den vorangegangenen Kapiteln zusammengefasst: 
Polycarbonat (Apec-HT) 
In der Polymerschmelze löst sich das Apec nicht. Die nachträgliche Additivierung des UPRs bei RT ist 
nur bis zu einer Konzentration von 5 Gew.-% möglich. Wenn die UPRs für einige Zeit auf 60 °C erwärmt 
werden, lässt sich die maximale Konzentration auf 10 Gew.-% erhöhen. Die maximale TG wird bei einer 
Zugabe von 10.0 Gew.-% Apec mit 213 °C gemessen. 
Die Zugprüfungen bei RT zeigen keinen nennenswerten Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften. 
Die Zugprüfungen bei 160 °C werden mit einem mit 10 Gew.-% additivierten UPR durchgeführt. Der 
Zugmodul wird von 6380 MPa auf 7830 MPa erhöht. Die Dehnung bei Zugfestigkeit und die 
Zugfestigkeit sinken gleichzeitig von 2.2% auf 1.8% bzw. von 50.1 MPa auf 47.8 MPa.  
Wegen der stark erhöhten Viskosität und der bei 160 °C reduzierten Dehnung bei Zugfestigkeit der mit 
Apec additivierten UPRs, wird das Apec als nicht geeigneter Zähmodifizierer bewertet. 
2. Fluorpolymere 
Es wurden zwei PVDF- und vier ETFE-Typen untersucht. Die Granulate PVDF 11008/0001, 
PVDF 6008/0001 und ET 6218Z (ETFE) lassen sich weder in dem Harz noch in der Polymerschmelze 
lösen. Die Fluorpolymer-Mikropulver TF 9201Z (ETFE), TF 9207Z (ETFE) und TF 9205 (ETFE) können in 
einer Konzentration von 5.0 Gew.-% der Polymerschmelze zugegeben werden.  
Die Additivierung der UPRs mit den Fluorpolymeren beeinflusst die TG nicht nennenswert: Diese liegt 
stets zwischen 207 und 211 °C.  
Auch bei den Fluorpolymeren gestaltet sich die Vakuuminfusion und damit die Herstellung der 
Prüflinge für die Zugprüfungen schwierig. Der Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften bei RT 
wurde für die Fluorpolymere TF 9207 und TF 9205 jeweils für die Zugabemenge von 2.5% Gew.-% IDS 
(Zugabe in die Polymerschmelze) untersucht. Es ist kein Einfluss auf die mechanischen Kennwerte 
erkennbar. Die mechanischen Kennwerte bei 160 °C wurden für die Typen TF 9201Z, TF 9207Z und 
TF 9205 in den Konzentrationen 2.5 Gew.-% IDS und 5.0 Gew.-% untersucht.  
Im Mittel werden die mechanischen Kennwerte durch die Zugabe der Fluorpolymere in die 
Polymerschmelze leicht erhöht. Bei 160 °C werden für das UPR mit 2.5 Gew.-% TF 9205 IDS die besten 
Werte erhalten. Der Zugmodul ist um 16%, die Zugfestigkeit um 27% und die Dehnung bei Zugfestigkeit 
um 14% erhöht. 
3. Styrol-Maleinsäureanhydrid-Copolymere 
Die Styrol-Maleinsäureanhydrid-Copolymere Xibond 220, Xibond 250 und Xibond 280 wurden 
untersucht. Xibond 220 und Xibond 250 lassen sich sowohl in der Polymerschmelze (10 Gew.-%) als 




auch in verschiedenen Konzentrationen in dem Harz lösen. Das Xibond 280 lässt sich nicht im UPR oder 
der Polymerschmelze lösen bzw. einarbeiten und konnte deswegen nicht weiter untersucht werden.  
Das Xibond 250 führt zu einem starken Anstieg der Viskosität, weswegen die UP-Synthese frühzeitig 
bei einer Säurezahl von ca. 30 mg KOH/g abgebrochen wurde. Die nachträgliche Additivierung wurde 
in einem Konzentrationsbereich von 2.5 bis 20.0 Gew.-% untersucht. Sowohl für die Zugabe der 
Xibond-Typen in die Schmelze als auch für die nachträgliche Additivierung konnte kein negativer 
Einfluss auf die TG festgestellt werden. Die Einarbeitung in die Schmelze erhöht die jeweilige TG leicht 
auf 216 °C für Xibond 220 und 212 °C für Xibond 250.  
Die mechanischen Kennwerte bei RT werden durch die Zugabe von Xibond 220 und Xibond 250, mit 
Ausnahme der Zugabe von 5.0 Gew.-% Xibond 220, durchweg leicht verbessert. Die mechanischen 
Kennwerte bei 160 °C wurden an jeweils zwei Konzentrationen (5 Gew.-% IDS und 10 Gew.-%) 
untersucht. Die mechanischen Eigenschaften können durch die Zugabe von 10 Gew.-% Xibond 220 
leicht verbessert werden. Eine teils deutliche Verbesserung der mechanischen Kennwerte kann durch 
die Zugabe von 10 Gew.-% Xibond 250 erzielt werden. Der Zugmodul wird um 12%, die Zugfestigkeit 
um 11% und die Dehnung bei Zugfestigkeit um 32% (auf 2.9%) erhöht.  
Wegen der guten Verarbeitbarkeit und der verbesserten mechanischen Kennwerte, besonders bei 
hohen Temperaturen, werden die Xibond-Typen bzw. Styrol-Maleinsäureanhydrid-Copolymerisate im 
Allgemeinen als wirksame Zähmodifizierer bewertet. 
Die Xibond-Typen sind als Zähmodifizierer für UPRs auch deswegen besonders interessant, weil sie zu 
günstigen Preisen am Markt verfügbar sind und aus Monomeren bestehen, die in den meisten UPRs 
vorhanden sind. Die Verträglichkeit ist deswegen sehr gut und die Copolymere können sowohl 
radikalisch als auch über eine Kondensation in das duromere Netzwerk bei der Härtung eingebaut 
werden.  
4. Styrol-Acrylnitril-Copolymer 
Das AMSAN lässt sich in die Polymerschmelze mit 10 Gew.-% einarbeiten. Die nachträgliche 
Additivierung des UPRs mit 2.5, 5.0 und 10.0 Gew.-% AMSAN führt zu keinem homogenen UPR und 
das AMSAN neigt zur Agglomeration. 
Die TG wird durch die Zugabe von 10 Gew.-% leicht auf 201 °C reduziert. Weiterhin wurden die 
mechanischen Kennwerte bei RT untersucht. Dabei wurde ein mit 27% stark erhöhter Zugmodul 
gemessen. Die Festigkeit ist leicht reduziert (- 11%) und die Dehnung deutlich um 44% verringert. In 
der Messung bei 160 °C zeigt sich ein um 32% erhöhter Zugmodul. Die Zugfestigkeit ist um 13% erhöht 
und die Dehnung bei Zugfestigkeit zeigt eine Reduktion um 18%. 
5. Polyetheretherketone 
Das PEEK kann weder in der Polymerschmelze noch nachträglich im UPR gelöst werden, weswegen 
keine weiteren Charakterisierungen durchgeführt wurden. 
5.5.2 Haftvermittler 
Zusätzlich zu den hochtemperaturbeständigen Thermoplasten wurden verschiedene Haftvermittler 
untersucht. Dazu zählen die in Abbildung 129 gezeigten Typen Silquest® A-171, Silquest® A-174NT und 
Silquest® G-170. Die verwendeten Silane verfügen sowohl über eine Doppelbindungsfunktion, die an 
den UP oder das Styrol radikalisch addieren kann, als auch über eine Silanfunktion, welche mit der 
Glasoberfläche eine Si-O-Si-Bindung aufbauen kann (vgl. Kapitel 3.7.5). Aufgrund des ähnlichen 
Aufbaus bzw. Wirkprinzips der eingesetzten Silane werden die Ergebnisse in der Folge zusammen 
diskutiert. Die Silane unterscheiden sich in der Kettenlänge zwischen der Doppelbindungsfunktion und 




der Silanfunktion und in der Anzahl der funktionellen Gruppen.[73] Im folgenden Text wird auf die 
Kenntlichmachung der eingetragenen Marke verzichtet. 
 
Abbildung 129: Verwendete Silane. 
5.5.2.1 Nachträgliche Additivierung des Harzes 
Die nachträgliche Additivierung des Harzes mit verschiedenen Anteilen an den Silantypen wurde 
untersucht. Dazu wurden dem Harz (50 Gew.-% UP zu 50 Gew.-% Styrol) jeweils 1.0 und 2.5 Gew.-% 
der Silantypen zugegeben und die Löslichkeit untersucht. Die Silane lösen sich alle homogen und 
führen zu keiner Eintrübung des Harzes. Die Einarbeitung der Silane in die Polymerschmelze wurde 
nicht untersucht. 
5.5.2.2 Dynamisch-mechanische Analysen 
Der Einfluss der Haftvermittler auf die Glasübergangstemperatur wurde mittels DMA untersucht. Dazu 
wurden dem Harz 0.5 und 1.0 Gew.-% der jeweiligen Haftvermittler zugegeben. Die Verläufe des 
Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur sind in Abbildung 130 
dargestellt und die Ergebnisse in Tabelle 81 zusammengefasst. 
 
Abbildung 130: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur bei verschiedenen 
Silquest A-171-, Silquest A-174NT- und Silquest G-170-Konzentrationen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 
200 °C). Messung am Laminat. 




Tabelle 81: Ergebnisse der DMA-Messungen für verschiedene Silquest-Konzentrationen im Referenz-UPR. Die Härtung 
erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Harzsystem TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
Referenz 210 0.168 
+ 0.5% Silquest A-171 208 0.156 
+ 1.0% Silquest A-171 206 0.174 
   
+ 0.5% Silquest A-174NT 205 0.160 
+ 1.0% Silquest A-174NT 208 0.149 
   
+ 0.5% Silquest G-170 207 0.161 
+ 1.0% Silquest G-170 206 0.168 
 
Keiner der Silquest-Typen hat einen nennenswerten Einfluss auf die dynamisch-mechanischen 
Eigenschaften des UPs. In der Tendenz wird die jeweilige TG auf einen Wert von bis zu 205 °C nur leicht 
reduziert (0.5 Gew.-% Silquest A-174NT).  
5.5.2.3 Untersuchung der mechanischen Eigenschaften über Zugversuche 
Die Zugprüfungen am Laminat wurden bei RT und bei 160 °C durchgeführt. Für die Messungen bei RT 
wurden 0.5 und 1.0 Gew.-% Zugaben der Additive untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 82 
zusammengefasst. 
Tabelle 82: Durchschnittswerte der gemessenen Zugprüfungen bei RT für verschiedene Haftvermittler. Zugprüfungen am 
Laminat, Härtung des Laminats erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
Harzsystem TG [°C] Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
Referenz 210 12400 (± 459) 85.3 (± 3.9) 1.6 (± 0.2) 
+ 0.5% Silquest A-171 208 11200 (± 441) 75.7 (± 3.5) 1.2 (± 0.1) 
+ 1.0% Silquest A-171 206 12600 (± 471) 90.4 (± 1.4) 1.9 (± 0.1) 
     
+ 0.5% Silquest A-174NT 205 12600 (± 1120) 87.2 (± 5.6) 1.7 (± 0.2) 
+ 1.0% Silquest A-174NT 208 12400 (± 443) 89.3 (± 4.3) 1.7 (± 0.4) 
     
+ 0.5% Silquest G-170 207 14100 (± 1110) 94.9 (± 5.8) 1.8 (± 0.1) 
+ 1.0% Silquest G-170 206 16600 (± 403) 85.5 (± 7.6) 1.1 (± 0.3) 
 
Das Silquest A-171 führt bei Zugabe von 0.5 Gew.-% zu einer Verschlechterung aller Kennwerte. Bei 
Zugabe von 1.0 Gew.-% wird dagegen eine leichte Verbesserung aller Kennwerte beobachtet: Der 
Zugmodul ist um 2%, die Zugfestigkeit um 6% und die Dehnung bei Zugfestigkeit um 19% erhöht. 
Durch die Zugabe des Silquest A-174NT in den untersuchten Konzentrationen ergeben sich leicht 
verbesserte mechanischen Kennwerte, welche allerdings noch im Fehler der Messung liegen. 
Für den Zugmodul und die Zugfestigkeit können durch die Zugabe von Silquest G-170 deutliche 
Erhöhungen erzielt werden. Der Zugmodul steigt bei 0.5 Gew.-% und 1.0 Gew.-% um 14% bzw. 34% im 
Vergleich zur Referenz. Die Zugfestigkeit wird durch die Zugabe von 0.5 Gew.-% um 11% gesteigert. 
Bei Zugabe von 1.0 Gew.-% bleibt sie annähernd gleich. Die Dehnung bei Zugfestigkeit wird durch die 
Zugabe von 0.5 Gew.-% Silquest G-170 leicht um 13% auf 1.8% erhöht, wohingegen sie bei 1.0 Gew.-% 




Zugabe stark auf 1.1% (- 31%) sinkt. Bezüglich der Mechanik bei RT scheint Silquest G-170 der 
geeignetste Haftvermittler zu sein.   
Die bei den Zugprüfungen bei 160 °C gemessenen mechanischen Kennwerte sind in Tabelle 83 
zusammengefasst. Es wurde die Zugabe von jeweils 1.0 Gew.-% untersucht. 
Tabelle 83: Durchschnittswerte der gemessenen Zugprüfungen bei 160 °C für verschiedene Fluorpolymere. Zugprüfungen am 
Laminat, Härtung des Laminats erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
Harzsystem TG [°C] Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
Referenz 210 6380 (± 470) 50.1 (± 1.1) 2.2 (± 0.1) 
+ 1.0% Silquest A-171 206 4840 (± 637) 35.1 (± 3.2) 2.0 (± 0.3) 
     
+ 1.0% Silquest A-174NT 208 5750 (± 508) 42.6 (± 4.6) 2.0 (± 0.2) 
     
+ 1.0% Silquest G-170 206 7580 (± 50) 56.9 (± 1.2) 2.3 (± 0.2) 
 
Die Zugabe von Silquest A-171 und Silquest A-174NT führt zu einer Reduktion aller mechanischen 
Kennwerte. Der Zugmodul wird um 24% bzw. 9%, die Zugfestigkeit um 30% bzw. 15% und die Dehnung 
bei Zugfestigkeit in beiden Fällen um 9% reduziert. Durch die Zugabe von 0.5 Gew.-% Silquest G-170 
kommt es zu einer Erhöhung aller mechanischen Kennwerte: Der Zugmodul wird um 19%, die 
Zugfestigkeit um 14% und die Dehnung bei Zugfestigkeit um 5% erhöht. 
5.5.2.4 Zusammenfassung 
Die untersuchten Haftvermittler Silquest A-171, Silquest A-174NT und Silquest G-170 sind sehr gut in 
dem UPR löslich und beeinflussen die dynamisch-mechanischen Eigenschaften des UPRs nicht 
nennenswert. Es wurden Konzentrationen von 0.5, 1.0 und 1.0 Gew.-% untersucht. 
Das Silquest A-171 und das Silquest A-174NT führen sowohl bei RT als auch bei 160 °C zu keiner 
erhöhten Zähigkeit des UPRs. Das Silquest G-170 erhöht sowohl bei RT als auch bei 160 °C die 
mechanischen Kennwerte. 
5.5.3 Compatibilizer 
Es wurde ebenfalls ein Compatibilizer untersucht. Dazu wurde Xibond® 920, ein Random-Copolymer 
aus Styrol und Glycidylmethacrylat, verwendet. Die Struktur von Xibond® 920 ist in Abbildung 131 
aufgeführt. Im folgenden Text wird auf die Kenntlichmachung der eingetragenen Marke verzichtet. 
 
Abbildung 131: Beispielhafte Struktureinheit von Xibond 920. 
 




5.5.4.1 Nachträgliche Additivierung des Harzes 
Zunächst wurde die Möglichkeit der nachträglichen Additivierung des Xibond 920 zu dem UPR 
untersucht. Dazu wurden dem UPR (50 Gew.-% UP zu 50 Gew.-% Styrol) 0.25 und 1.0 Gew.-% 
Xibond 920 zugegeben und die Harze über Nacht auf einem Rollenmischer belassen. Es kann keine 
sichtbare Veränderung des Harzes festgestellt werden. 
5.5.4.2 Dynamisch-mechanische Analysen 
Der Einfluss des Xibond 920 auf die Glasübergangstemperatur wurde mit DMA-Messungen untersucht. 
Die Verläufe der Verlustfaktoren und der Speichermodule in Abhängigkeit von der Temperatur sind in 
Abbildung 132 gezeigt und die Ergebnisse in Tabelle 84 zusammengefasst. 
 
Abbildung 132: Verläufe des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur bei verschiedenen 
Xibond 920-Konzentrationen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Tabelle 84: Ergebnisse der DMA-Messungen für verschiedene Xibond 920-Konzentrationen im Referenz-UPR. Die Härtung 
erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Harzsystem TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
Referenz 210 0.168 
+ 0.25% Xibond 920 209 0.160 
+ 1.0 % Xibond 920 205 0.169 
 
Die Zugabe des Compatibilizers führt zu einer leichten Reduktion der TG auf 209 °C für 0.25 Gew.-% 
und auf 205 °C für 1.0 Gew.-%. Die Verläufe des Verlustfaktors und des Speichermoduls wurden nur 
geringfügig durch die Zugabe des Xibond 920 beeinflusst.  
5.5.4.3 Untersuchung der mechanischen Eigenschaften über Zugversuche 
Die Ergebnisse der Zugprüfungen am Laminat bei RT und bei 160 °C sind in Tabelle 85 









Tabelle 85: Durchschnittswerte der gemessenen Zugprüfungen bei RT und bei 160 °C mit und ohne 0.25 Gew.-% Xibond 920. 
Zugprüfungen am Laminat, Härtung des Laminats erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
Harzsystem TG [°C] Prüftemperatur Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
Referenz 210 RT 12400 (± 459) 85.3 (± 3.9) 1.6 (± 0.2) 
+ 0.25% Xibond 920 209 RT 18300 (± 408) 88.6 (± 4.2) 1.0 (± 0.2) 
      
Referenz 210 160 °C 6380 (± 470) 50.1 (± 1.1) 2.2 (± 0.1) 
+ 0.25% Xibond 920 209 160 °C 8990 (± 299) 64.7 (± 1.3) 2.3 (± 0.3) 
 
Die Zugabe des Xibond 920 führt bei RT zu einer deutlichen Erhöhung des Zugmoduls auf 18300 MPa 
(+ 48%). Die Dehnung bei Zugfestigkeit wird um 37% auf 1.0% reduziert. Für die Zugfestigkeit ergibt 
sich keine nennenswerte Veränderung. 
Bei 160 °C werden durchweg bessere mechanische Kennwerte erhalten.  Der Zugmodul steigt um 41% 
auf 8990 MPa, die Zugfestigkeit um 29% auf 64.7 MPa und die Dehnung bei Zugfestigkeit um 5% auf 
2.3%, wobei die Standardabweichung bei dieser mit ± 0.3% etwas größer ist. 
5.5.4.4 Zusammenfassung 
Xibond 920 erweist sich als kompatibel mit dem UPR, hat nur einen geringen Einfluss auf die 
dynamisch-mechanischen Eigenschaften und führt zu einer deutlichen Erhöhung des Zugmoduls 
sowohl bei RT (+ 48%) als auch bei 160 °C (+ 41%). Bei RT ist die Erhöhung des Zugmoduls jedoch mit 
einer Absenkung der Dehnung bei Zugfestigkeit um 37% auf 1.0% verbunden. Die Reduktion der 
Dehnung bei Zugfestigkeit wird bei 160 °C nicht beobachtet (+ 5%). Zusätzlich erhöht sich die 
Zugfestigkeit um 29% auf 64.7 MPa. 
5.5.4 Harzreaktivität 
Die Viskosität der additivierten UPR wurde gemessen und die Aushärtung mittels 
Reagenzglasreaktivitätsmessungen untersucht. Die Thermoplaste Xibond 220 und Xibond 250, die 
Haftvermittler Silquest A-171 und Silquest G-170 sowie der Compatibilizer Xibond 920 wurden 
untersucht. Die Ergebnisse der Viskositäts- und der Reagenzglasreaktivitätsmessungen sind in Tabelle 
86 zusammengefasst. Der Verlauf der Temperatur in Abhängigkeit von der Belichtungszeit ist für die 
einzelnen Harzsysteme in Abbildung 133 dargestellt. 
Tabelle 86: Ergebnisse der Messungen der Viskositäten und Reagenzglasreaktivitäten. Die UPRs wurden mit dem Standard-
UP mit einer Säurezahl von 23 mg KOH/g hergestellt. Messung an den UPRs. 
Harzsystem Viskosität [mPas] t(90°C) T(max) t(T(max)) 
Referenz 558 116 189.5 264 
+ 10% Xibond 220 2610 128 178.5 330 
+ 10% Xibond 250 1677 122 186.4 256 
+ 1% Silquest A-171 283 94 181.1 250 
+ 1% Silquest G-170 435 94 186.5 246 
+ 0.25% Xibond 920 366 102 184.2 274 





Abbildung 133: Vergleich der Reagenzglasreaktivitäten der UPRs mit verschiedenen Zähmodifizierern. Temperatur in 
Abhängigkeit von der Belichtungszeit. 
Die Thermoplaste Xibond 220 und Xibond 250 führen zu einer deutlichen Erhöhung der Viskosität von 
558 mPas auf 2610 bzw. 1677 mPas. Die Haftvermittler Silquest A-171 und Silquest G-170 führen zu 
einer Reduktion der Viskosität auf 283 bzw. 435 mPas, ebenso wie der Compatibilizer Xibond 920 
(366 mPas). 
Die bei der Aushärtung erreichte Maximaltemperatur liegt für alle untersuchten Additive zwischen 178 
und 190 °C; die Unterschiede sind zu vernachlässigen. 
Das Xibond 250 zeigt im Vergleich zur Referenz keinen nennenswerten Einfluss auf die 
Aushärtungsgeschwindigkeit. Das Xibond 220 verhält sich bis ca. 100 s ebenfalls sehr ähnlich zur 
Referenz, verliert danach aber deutlich an Reaktivität (t(T(max)) um 25% erhöht).  
Die Haftvermittler beschleunigen die Aushärtungsgeschwindigkeit zu Beginn (t(90 °C) um 19% 
reduziert), verlieren dann aber wieder etwas an Reaktivität und erreichen nur leicht reduzierte 
Maximaltemperaturen. Für die Aushärtung des mit Xibond 920 additivierten UPRs zeigt sich ein 
ähnlicher Verlauf wie bei den mit Haftvermittlern additivierten UPRs. 
Die effektivste Aushärtung im Sinne eines geringen Wertes für t(90°C) (- 19%) und t(T(max) (- 7%) sowie 
einer hohen Maximaltemperatur (T(max): -2%) wird für das mit Silquest G-170 additivierte UPR 
erhalten.  
5.5.5 Untersuchung der Chemikalienbeständigkeit 
In Anlehnung an die Ergebnisse aus Kapitel 5.2.8 wurden Untersuchungen zur 
Chemikalienbeständigkeit durchgeführt. Das Screening wurde auf die Chemikalien Ammoniak, 
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Natronlauge und Dichlormethan reduziert und die UPRs additiviert mit 10 Gew.-% Xibond 220, 
10 Gew.-% Xibond 250, 1 Gew.-% Silquest A-171 und 1 Gew.-% Silquest G-170 für die Untersuchung 
ausgewählt.  
Die folgenden Abbildungen zeigen die jeweiligen Verläufe des Verlustfaktors und des Speichermoduls 
für die Messungen in folgenden Konstellationen: Erstens wurde das nicht additivierte UPR ohne 
Lagerung in der Chemikalie als Referenz untersucht. Zweitens erfolgte die Überprüfung des nicht 
additivierten Prüfkörpers nach der Lagerung für 21 Tage bei RT in der entsprechenden Chemikalie (z.B. 
„Ammoniak“). Drittens wurde die Messung nach der Lagerung in der jeweiligen Chemikalie für 21 Tage 
bei RT mit dem entsprechend additivierten UPR (z.B. „+ 10% Xibond 220“) durchgeführt. Die Ergebnisse 
werden im Folgenden nach Additiv getrennt diskutiert. 
5.5.5.1 Xibond 220 
Der Einfluss des Xibond 220 auf die Chemikalienbeständigkeit wurde an einem UPR untersucht, 
welches mit 10 Gew.-% Xibond 220 nachträglich additiviert wurde. Die Verläufe des Verlustfaktors und 
des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur und der Lagerung in den entsprechenden 
Chemikalien sind in Abbildung 134 dargestellt und die Ergebnisse in Tabelle 87 zusammengefasst. 
 
Abbildung 134: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur nach 21 Tagen bei 
RT in verschiedenen Chemikalien. Prüfkörper hergestellt mit dem Referenz-UPR und 10 Gew.-% Xibond 220. Die Härtung 









Tabelle 87: Ergebnisse der DMA-Messungen mit 10 Gew.-% Xibond 220 additiviert und nicht additiviert nach Lagerung in 
den entsprechenden Chemikalien. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Chemikalie Lagerungszeit [d] Additiv [+/-] TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
-12 - - 207 0.159 
Ammoniak 21 - 178 0.181 
Ammoniak 21 + 194 0.173 
     
Natronlauge 21 - 208 0.109 
Natronlauge 21 + 220 0.170 
     
Dichlormethan 21 - 230 0.186 
Dichlormethan 21 + 232 0.221 
 
Die Additivierung mit Xibond 220 führt zu einer verbesserten Beständigkeit gegenüber Ammoniak und 
Natronlauge. Die Verläufe des Verlustfaktors und des Speichermoduls verlaufen bei den additivierten 
UPRs ähnlicher zur Referenz. Bezüglich des Ammoniaks wird die TG-Reduktion von 29 auf 13 °C 
reduziert und ein schmalerer Glasübergangsbereich erhalten. Bezüglich der Natronlauge wird eine 
höhere TG mit 220 °C im Vergleich zu den 208 °C des nicht additivierten Prüfkörpers gemessen. Der 
Glasübergangsbereich erscheint ähnlich breit und zu höheren Temperaturen verschoben.  
Auf die Beständigkeit gegenüber Dichlormethan scheint die Additivierung mit Xibond 220 keinen 
nennenswerten Einfluss zu haben. Der Verlustfaktor verläuft auch bei dem additivierten UPR sehr 
unregelmäßig und der Speichermodul weist kein Plateau auf. Die TG ist mit 232 °C um 2 °C erhöht. 
5.5.5.2 Xibond 250 
Das Xibond 250 wurde ebenfalls hinsichtlich seines Einflusses auf die Chemikalienbeständigkeit und 
das duromere Netzwerk untersucht. Es wurden Prüfkörper aus einem mit 10 Gew.-% nachträglich 
additivierten UPR hergestellt und geprüft. 
Die Verläufe des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur und der 
Lagerung in den entsprechenden Chemikalien sind in Abbildung 135 gezeigt und die Ergebnisse sind in 
Tabelle 88 zusammengefasst. 
                                                          
12 Entspricht der Referenz, also DMA ohne vorherige Lagerung in Chemikalie und ohne Additiv. 





Abbildung 135: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur nach 21 Tagen bei 
RT in verschiedenen Chemikalien. Prüfkörper hergestellt mit dem Referenz-UPR und 10 Gew.-% Xibond 250. Die Härtung 
erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Tabelle 88: Ergebnisse der DMA-Messungen mit 10 Gew.-% Xibond 250 additiviert und nicht additiviert nach Lagerung in 
den entsprechenden Chemikalien. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Medium Lagerung Additiv TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
- - - 207 0.159 
Ammoniak 21 - 178 0.181 
Ammoniak 21 + 197 0.189 
     
Natronlauge 21 - 208 0.109 
Natronlauge 21 + 210 0.144 
     
Dichlormethan 21 - 230 0.186 
Dichlormethan 21 + 224 0.192 
 
Die dynamisch-mechanischen Analysen führen hinsichtlich der Additivierung mit Xibond 250 zu 
ähnlichen Schlussfolgerungen wie bei der Additivierung mit Xibond 220. Die Beständigkeit gegenüber 
den Basen wird teils deutlich verbessert. Nach der Lagerung in Ammoniak ist eine zusätzliche Schulter 
im Bereich der gemessenen TG bei 197 °C zu erkennen. Diese kann entweder aus einem Messfehler 
resultieren oder ein Anzeichen für – im Vergleich zur nicht additivierten Probe – zusätzlich hochdicht 
vernetzte Bereiche sein, was die These bezüglich der verbesserten Mechanik aus Kapitel 5.5.1.3.5 
stützen würde. Die Beständigkeit gegenüber Dichlormethan ist auch bei den additivierten Prüfkörpern 
schlecht, jedoch zeigt der Verlustfaktor in Abhängigkeit von der Temperatur einen gleichmäßigeren 




Verlauf mit weniger stark ausgeprägten Schultern, was ebenfalls für einen gleichmäßiger vernetzten 
Duromer sprechen würde. 
5.5.5.3 Silquest A-171 
Der Haftvermittler Silquest A-171 wurde ebenfalls untersucht. Dazu wurden Prüfkörper aus einem mit 
1 Gew.-% Silquest A-171 additiviertem UPR verwendet. In Abbildung 136 sind die Verläufe des 
Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur und der Lagerung in den 
entsprechenden Chemikalien graphisch dargestellt und die Ergebnisse sind in Tabelle 89 
zusammengefasst. 
 
Abbildung 136: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur nach 21 Tagen bei 
RT in verschiedenen Chemikalien. Prüfkörper hergestellt mit dem Referenz-UPR und 1 Gew.-% Silquest A-171. Die Härtung 
erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Tabelle 89: Ergebnisse der DMA-Messungen mit 1 Gew.-% Silquest A-171 additiviert und nicht additiviert nach Lagerung in 
den entsprechenden Chemikalien. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Medium Lagerung Additiv TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
- - - 207 0.159 
Ammoniak 21 - 178 0.181 
Ammoniak 21 + 195 0.177 
     
Natronlauge 21 - 208 0.109 
Natronlauge 21 + 213 0.162 
     
Dichlormethan 21 - 230 0.186 
Dichlormethan 21 + 228 0.169 
 




Die Additivierung mit Silquest A-171 führt ebenfalls zu einer besseren Beständigkeit gegenüber den 
alkalischen Chemikalien. Dies ist auch an den ähnlicheren Verläufen des Verlustfaktors in Abhängigkeit 
von der Temperatur zu erkennen. Die bessere Beständigkeit ist im Falle des Haftvermittlers 
wahrscheinlich auf die bessere Anbindung an die Glasfaser und die daraus resultierende geringere freie 
Glasoberfläche zurückzuführen. Die Beständigkeit gegenüber Dichlormethan wird nicht nennenswert 
beeinflusst. 
5.5.5.4 Silquest G-170 
Neben dem Silquest A-171 wurde ebenfalls das Silquest G-170 auf seinen Einfluss bezüglich der 
Chemikalienbeständigkeit untersucht. Analog zur Untersuchung des Silquest A-171 wurde das UPR mit 
1 Gew.-% additiviertem Silquest G-170 verwendet. Die Verläufe des Verlustfaktors und des 
Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur sind in Abbildung 137 aufgeführt und die 
Ergebnisse sind in Tabelle 90 zusammengefasst. 
 
Abbildung 137: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur nach 21 Tagen bei 
RT in verschiedenen Chemikalien. Prüfkörper hergestellt mit dem Referenz-UPR und 1 Gew.-% Silquest G-170. Die Härtung 










Tabelle 90: Ergebnisse der DMA-Messungen mit 1 Gew.-% Silquest G-170 additiviert und nicht additiviert nach Lagerung in 
den entsprechenden Chemikalien. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Medium Lagerung Additiv TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
- - - 207 0.159 
Ammoniak 21 - 178 0.181 
Ammoniak 21 + 191 0.193 
     
Natronlauge 21 - 208 0.109 
Natronlauge 21 + 208 0.164 
     
Dichlormethan 21 - 230 0.186 
Dichlormethan 21 + 223 0.209 
 
Die Additivierung mit Silquest G-170 führt im Vergleich zur Additivierung mit Silquest A-171 zu einer 
noch besseren Beständigkeit gegenüber Natronlauge und Dichlormethan. Im dynamisch-
mechanischen Verhalten sind geringere Abweichungen zu beobachten. Im Falle der Natronlauge wird 
mit 208 °C dieselbe TG gemessen und im Falle des Dichlormethans sind keine Schultern mehr zu 
erkennen; die TG ist mit 223 °C um 7 °C näher an der Referenz. 
Die Beständigkeit gegenüber Ammoniak ist leicht schlechter als die des mit Silquest A-171 additivierten 
Prüfkörpers, da der Glasübergangsbereich weiter zu tieferen Temperaturen verschoben ist. Die 
Beständigkeit ist insgesamt aber immernoch wesentlich besser als bei dem nicht additivierten 
Prüfkörper.  
5.5.5.5 Zusammenfassung 
Es wurde die Beständigkeit von ausgewählten additivierten UPRs gegenüber Ammoniak, Natronlauge 
und Dichlormethan untersucht. Als Additive wurden Xibond 220, Xibond 250, Silquest A-171 und 
Silquest G-170 verwendet und das dynamisch-mechanische Verhalten (über DMA) vor und nach der 
Lagerung in den Chemikalien, bzw. modifiziert und unmodifiziert, verglichen. 
Alle untersuchten Additive führen zu einer deutlichen Verbesserung der Beständigkeit gegenüber 
Ammoniak und Natronlauge. Die Verbesserung der Beständigkeit wird wahrscheinlich durch 
netzwerkverstärkende Effekte bewirkt. Die Haftvermittler (Silquest A-171 und Silquest G-170) 
verbessern die Anbindung zwischen der Polymermatrix und der Glasfaseroberfläche und verringern so 
die Angriffsfläche für eventuell in den GFK eindringende Chemikalien. Die Xibond-Typen werden 
wahrscheinlich bei der Härtung kovalent in das duromere Netzwerk eingebaut und füllen dabei 
insbesondere die bei der Härtung entstehenden niederdicht vernetzten Bereiche aus, was ebenfalls zu 
einer besseren Chemikalienbeständigkeit führt. 
Gegenüber Dichlormethan zeigen die modifizierten UPRs eine leicht verbesserte chemische 
Beständigkeit. Der Effekt ist jedoch im Vergleich zur Beständigkeitserhöhung gegenüber den Basen nur 
schwach ausgeprägt. Dichlormethan ist durch seinen geringen sterischen Anspruch und den großen 
Dipolmoment immer noch in der Lage, das duromere Netzwerk zu durchdringen. 
5.5.6 Fazit 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein breit angelegtes Screening verschiedener Thermoplaste, 
Haftvermittler und Compatibilizer durchgeführt. Die Kriterien Verarbeitbarkeit, Reaktivität, 
dynamisch-mechanisches Verhalten und die Erreichung vorher definierter mechanischer Kennwerte 
wurden definiert. 




Zu den Additiven, welche die Kriterien erfüllen, zählen besonders die in Tabelle 91 gezeigten. In Tabelle 
91 sind die jeweilige TG und die mechanischen Kennwerte bei 160 °C der verschiedenen Harzsysteme 
angegeben. In Tabelle 92 sind zusätzlich die Veränderungen in Prozent (%) gegenüber dem Referenz-
UPR, also dem nicht additivierten UPR, angegeben. 
Besonders hervorzuheben sind das Xibond 250, das Silquest G-170 und das Xibond 920. Bei 
Additivierung mit Xibond 250 können erhöhte Zugmodule (+ 12%) und Zugfestigkeiten (+ 11%) bei 
gleichzeitig deutlichen erhöhten Dehnungen bei Zugfestigkeit (+ 32%) beobachtet werden. 
Das Silquest G-170 und das Xibond 920 führen zu deutlich erhöhten Zugmodulen (+ 19% bzw. + 41%) 
und Zugfestigkeiten (+ 14% bzw. + 29%) bei gleichzeitig moderat erhöhten Dehnungen bei 
Zugfestigkeit (beide + 5%). 
Die Fluorpolymere liefern ebenfalls teilweise deutlich verbesserte mechanische Kennwerte. Allerdings 
sind sie verhältnismäßig schlecht verarbeitbar. Das Xibond 220 führt ebenfalls zu sehr guten 
mechanischen Kennwerten, erhöht jedoch die Viskosität sehr stark (ca. + 370%). 
Tabelle 91: Durchschnittswerte der gemessenen Zugprüfungen bei 160 °C. 
Harzsystem TG [°C] Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
Referenz 210 6380 (± 470) 50.1 (± 1.1) 2.2 (± 0.1) 
+ 2.5% TF 9207Z IDS 207 8840 (± 681) 62.9 (± 2.0) 2.3 (± 0.2) 
+ 2.5% TF 9205 IDS 211  7400 (± 457) 63.4 (± 1.4) 2.5 (± 0.2) 
+ 10.0% Xibond 220 209 7640 (± 582) 53.8 (± 1.4) 2.3 (± 0.1) 
+ 5.0% Xibond 250 IDS 212 6610 (± 532) 53.9 (± 2.8) 2.4 (± 0.2) 
+ 10.0% Xibond 250 210 7130 (± 207) 55.5 (± 2.3) 2.9 (± 0.3) 
+ 1.0% Silquest G-170 206 7580 (± 50) 56.9 (± 1.2) 2.3 (± 0.2) 
+ 0.25% Xibond 920 209 8990 (± 299) 64.7 (± 1.3) 2.3 (± 0.3) 
 
Tabelle 92: Veränderung der Durchschnittswerte der gemessenen Zugprüfungen bei 160 °C in %. 
Harzsystem TG [°C] ΔEt [%] Δσm [%] Δεm [%] 
Referenz 210 0 0 0 
+ 2.5% TF 9207Z IDS 207 39 26 5 
+ 2.5% TF 9205 IDS 211 16 27 14 
+ 10.0% Xibond 220 209 20 7 5 
+ 5.0% Xibond 250 IDS 212 4 8 9 
+ 10.0% Xibond 250 210 12 11 32 
+ 1.0% Silquest G-170 206 19 14 5 
+ 0.25% Xibond 920 209 41 29 5 
 
5.5.7 Ausblick 
Es konnte die grundsätzliche Eignung verschiedener Additive zur Zähmodifizierung von UPRs bei hohen 
Temperaturen gezeigt werden. Zu diesen zählen die Styrol-Maleinsäureanhydrid-Copolymerisate, die 
Fluorpolymere, verschiedene Haftvermittler und Compatibilizer. Basierend auf den Ergebnissen, sollen 
die folgenden Versuchsreihen weiterhin durchgeführt werden: 




- Das Vakuuminfusionsverfahren bzw. die Imprägnierung generell soll optimiert werden, um 
eine homogenere Imprägnierung von den mit Fluorpolymeren additivierten UPRs zu 
gewährleisten. 
- Die Homogenität der Imprägnierung soll über Veraschungsversuche an unterschiedlichen 
Stellen der GFK-Platten überprüft und gegenübergestellt werden. 
- Es sollen weitere Styrol-Maleinsäureanhydrid-Copolymerisate untersucht werden. Bisherige 
Versuche zeigten, dass die Veränderung der mechanischen Kennwerte vom Typ, also dem 
Kondensationsgrad und dem Verhältnis der Copolymere, abhängt. Xibond 220 führte zu einer 
deutlichen Erhöhung der Festigkeit des Werkstoffes, wohingegen Xibond 250 zu einer 
deutlichen Erhöhung der Dehnung bei Zugfestigkeit führte. Die zu untersuchenden 
Einflussgrößen sind, der Kondensationsgrad, die Zusammensetzung der Copolymere und die 
Konzentration im späteren UPR. 
- Kombinationen verschiedener Additive sollen auf ihre Kompatibität und spätere 
zähmodifizierende Wirkung hin untersucht werden. 
- Die Bruchbilder der GFK-Prüflinge sollen untersucht werden, um die bei der Zähmodifizierung 
wirkenden Mechanismen zu bestimmen. 
- Der Einfluss der Zähmodifizierer auf die Chemikalienbeständigkeiten sollte genauer untersucht 
werden. Dazu sollte sich an verschiedenen Nomen (z.B. DIN 13121-1/3 und DIN 53393) 
orientiert werden. 
5.6 Übertragung der Ergebnisse auf konventionelle hochvernetzte UPR (P18-03) 
Die Übertragbarkeit der Konzepte zur Zähmodifizierung aus Kapitel 5.3 und 5.4 wurde anhand des 
Palapreg® P18-03 der Firma AOC Aliancys überprüft. Eine Auswahl der vielversprechendsten Versuche 
aus dem Zähmodifizierer- und dem Reaktivverdünner-Screening wurde mit dem P18-03 wiederholt. 
Die Ergebnisse werden im Folgenden getrennt diskutiert. Die Nomenklatur der Harzsysteme entspricht 
der aus Kapitel 5.3 und 5.4. 
5.6.1 Styrol-Screening 
Das konventionelle P18-03 verfügt über einen Styrol-Anteil von 35 Gew.-%. Dieser wurde sukzessive 
um 5 Gew.-% auf bis zu 50 Gew.-% erhöht. Bei weiterer Erhöhung des Styrolgehaltes neigte das Harz 
zur Phasenseparation. Die UPRs wurden hinsichtlich ihrer Harzeigenschaften, also der Viskosität und 
der Aushärtungsgeschwindigkeit, untersucht. Die Eigenschaften des gehärteten Duromers wurden am 
Laminat über DMA-Messungen und Zugprüfungen bestimmt. Im Folgenden werden die Ergebnisse 
separat diskutiert.  
5.6.1.1 Viskosität und Harzreaktivität 
Die Ergebnisse der Viskositäts- und der Reagenzglasreaktivitätsmessungen sind in Tabelle 93 
zusammengefasst und der Verlauf der Temperatur in Abhängigkeit von der Belichtungszeit ist in 
Abbildung 138 graphisch dargestellt. Zum Vergleich sind die Werte des in Kapitel 5.4 untersuchten 
Referenz-UPRs angegeben. Mit steigendem Styrolgehalt sinkt die Viskosität erwartungsgemäß von 
1862 mPas für das P18-03-S-35 auf 170 mPas für das P18-03-S-50. Die photochemische Aushärtung 
zeigt eine mit steigendem Styrolgehalt auf bis zu 219.5 °C steigende T(max) (P18-03-S-50). Mit 
Ausnahme des P18-03-S-40 zeigt sich keine nennenswerte Veränderung der Zeit bis zum Erreichen von 
90 °C und der Maximaltemperatur. Beim P18-03-S-40 steigt die t(90°C) auf 62 s und die t(T(max)) auf 
134 s an, was vermutlich auf eine fehlerhafte Messung zurückzuführen ist. Verglichen mit den 
Reaktivitäten des Referenz-UPRs zeigen sich keine klaren Trends hinsichtlich der Werte für t(90°C) und 
t(T(max)). 




Tabelle 93: Ergebnisse der Messungen der Viskositäten und der Reagenzglasreaktivitäten der jeweiligen Harze mit 
verschiedenen Styrol-Anteilen. T = 25 °C, Aufnahme der Harzviskosität nach t = 3 min bei einer Scherrate von 37.4 s-1. Jeweils 
Doppelbestimmung. 
Harzsystem Viskosität [mPas] t(90°C) T(max) t(T(max)) 
P18-03-S-35 1862 46 192.2 126 
P18-03-S-40 785 62 202.6 134 
P18-03-S-45 313 44 207.3 126 
P18-03-S-50 170 50 219.5 124 
     
Ref-S-35 Nicht messbar 136 168.0 382 
Ref-S-40 2483 118 181.0 330 
Ref-S-45 1427 118 194.9 266 
Ref-S-50 403 116 189.5 264 
 
 
Abbildung 138: Vergleich der Reaktivitäten der UPRs bei unterschiedlichen Styrol-Anteilen. Temperatur in Abhängigkeit von 
der Belichtungszeit. 
5.6.1.2 Dynamisch-mechanische Analysen 
Die Abhängigkeit der dynamisch-mechanischen Eigenschaften von der Styrolkonzentration wurde über 
DMA-Messungen am Laminat untersucht. Für die thermische Härtung des Prüfkörpers wurde das 
Standard-Temperaturprofil P1 gewählt. Die Verläufe des Verlustfaktors und des Speichermoduls in 
Abhängigkeit von der Temperatur sind in Abbildung 139 gezeigt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 94 
zusammengefasst und zum Vergleich um die Ergebnisse der analogen Messungen an dem Referenz-
UPR ergänzt. 
Das P18-03 zeigt einen zum Referenz-UPR gegensätzlichen Trend mit steigendem Anteil an Styrol. Die 
TG wird von 195 °C (P18-03-S-35) auf 215 °C (P18-03-S-50) erhöht, während der Verlustfaktor sinkt. 
Dies spricht für ein dichter vernetztes und damit steiferes und spröderes Duromer. Bezüglich des 
Plateaus des Speichermoduls zeigt sich kein klarer Trend.  
Beim P18-03 ist offensichtlich ein Styrolgehalt von mindestens 45 Gew.-% erforderlich, um die 
höchstmögliche Vernetzungsdichte im Duromer zu realisieren. 



























Abbildung 139: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur bei verschiedenen 
Styrol-Anteilen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Tabelle 94: Ergebnisse der DMA-Messungen bei verschiedenen Styrol-Konzentrationen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h 
bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Harzsystem TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
P18-03-S-35 195 0.143 
P18-03-S-40 199 0.101 
P18-03-S-45 214 0.098 
P18-03-S-50 215 0.100 
   
Ref-S-35 222 0.165 
Ref-S-40 219 0.165 
Ref-S-45 214 0.153 
Ref-S-50 210 0.168 
 
5.6.1.4 Untersuchung der mechanischen Eigenschaften über Zugversuche 
Die gemessenen mechanischen Kennwerte des P18-03 bei RT und bei 140 °C sind in Tabelle 95 und 
Tabelle 96 zusammengefasst. Die Prüftemperatur wurde von 160 °C auf 140 °C reduziert, da ein 
ausreichend großer Abstand von der TG gewährleistet sein sollte. In den genannten Tabellen sind 
zusätzlich die mechanischen Kennwerte des Referenz-UPR angegeben. Das Referenz-UPR wurde bei 
160 °C statt 140 °C vermessen. 
Die Zugfestigkeit bei RT sinkt mit steigendem Styrolgehalt von 85.3 MPa (P18-03-S-35) auf 72.1 MPa 
(P18-03-S-50). Der Zugmodul erreicht mit 16300 MPa seinen höchsten Wert bei 40 Gew.-% Styrol und 
sinkt mit steigendem Styrolgehalt auf 14500 MPa (P18-03-S-50) ab. Die Dehnung bei Zugfestigkeit ist 
mit 1.7% bei 35 Gew.-% Styrol am höchsten, bei 40 bis 50 Gew.-% Styrol schwankt sie zwischen 1.0 und 
1.1%. Damit zeigt sie einen ähnlichen Verlauf wie der Wert für tan-δ bei TG (vgl. Tabelle 94). 
Der Zugmodul und die Zugfestigkeit folgen bei 140 °C ähnlichen Trends. Mit 9880 MPa ist der 
Zugmodul bei einem Styrolgehalt von 40 Gew.-% am höchsten. Die Zugfestigkeit sinkt mit steigendem 
Styrolgehalt. Die Dehnung bei Zugfestigkeit beträgt für alle Styrolkonzentrationen 1.8%, wobei die 
Streuung der Dehnungen mit steigendem Styrolgehalt zunimmt.  
 




Tabelle 95: Durchschnittswerte der gemessenen Zugprüfungen bei RT bei verschiedenen Styrol-Konzentrationen. 
Zugprüfungen am Laminat, Härtung des Laminats erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
Harzsystem TG [°C] Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
P18-03-S-35 195 13400 (± 711) 85.3 (± 3.0) 1.7 (± 0.2) 
P18-03-S-40 199 16300 (± 328) 80.4 (± 1.2) 1.1 (± 0.1) 
P18-03-S-45 214 15000 (± 596) 73.2 (± 2.1) 1.0 (± 0.1) 
P18-03-S-50 215 14500 (± 714) 72.1 (± 4.6) 1.1 (± 0.1) 
     
Ref-S-35 222 13200 (± 680) 86.6 (± 1.6) 1.7 (± 0.3) 
Ref-S-40 219 12000 (± 483) 84.2 (± 3.0) 2.0 (± 0.2) 
Ref-S-45 214 12000 (± 1050) 85.1 (± 5.4) 1.8 (± 0.2) 
Ref-S-50 210 12400 (± 459) 84.8 (± 4.5) 1.6 (± 0.3) 
 
Tabelle 96: Durchschnittswerte der gemessenen Zugprüfungen bei 140 °C bzw. 160 °C bei verschiedenen Styrol-
Konzentrationen. Zugprüfungen am Laminat, Härtung des Laminats erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
Harzsystem Prüftemperatur [°C] TG [°C] Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
P18-03-S-35 140 195 9050 (± 299) 63.1 (± 2.7) 1.8 (± 0.1) 
P18-03-S-40 140 199 9880 (± 168) 63.5 (± 3.6) 1.8 (± 0.2) 
P18-03-S-45 140 214 9530 (± 297) 57.3(± 3.0) 1.8 (± 0.4) 
P18-03-S-50 140 215 8670 (± 858) 54.3 (± 7.0) 1.8 (± 0.3) 
      
Ref-S-35 160 222 8890 (± 578) 68.3 (± 5.0) 2.0 (± 0.4) 
Ref-S-40 160 219 8610 (± 1300) 60.9 (± 12.3) 1.6 (± 0.5) 
Ref-S-45 160 214 9370 (± 339) 71.0 (± 4.9) 2.0 (± 0.1) 
Ref-S-50 160 210 6380 (± 470) 50.1 (± 1.1) 2.2 (± 0.1) 
 
5.6.2 Reaktivverdünner-Screening 
Der Einfluss der Reaktivverdünner Methylmethacrylat (MMA), tert-Butylacrylat (TBA) und 
Maleinsäureanhydrid (MSA) auf die Harzeigenschaften und auf das Duromer wurde systematisch 
untersucht. Dazu wurden Reaktivverdünnerverhältnisse von 7 zu 1, 5.25 zu 1, 3.17 zu 1 und 2.33 zu 1, 
bezogen auf das Verhältnis von Styrol zum substituierten Reaktivverdünner, untersucht. Da eine 
Mindeststyrolkonzentration von Seiten des UPRs mit 35 Gew.-% vorgegeben war, wurde das UPR auf 
40 bzw. 50 Gew.-% Reaktivverdünner verdünnt. Die Ergebnisse werden im Folgenden bezüglich der 
verschiedenen Reaktivverdünner zusammen und bezüglich der verschiedenen 
Charakterisierungsmethoden separat diskutiert.  
5.6.2.1 Viskosität und Harzreaktivität 
Die Viskositäten und die Kennwerte der Reagenzglasreaktivitätsmessungen sind in Tabelle 97 
zusammengefasst und um das spezifische Verhältnis der Reaktivverdünner (RV-Verhältnis) ergänzt. In 
Abbildung 140 sind die Viskositäten zusätzlich gruppiert nach Zusammensetzung der Reaktivverdünner 
graphisch dargestellt. Die Verläufe der Temperatur in Abhängigkeit von der Belichtungszeit sind in 
Abbildung 141 gezeigt. 
Die Substitution des Styrols durch MMA führt in allen Konzentrationen zu einer Reduktion der 
Viskosität. Der Effekt ist bei einem Styrol zu MMA Verhältnis von 7 zu 1 am ausgeprägtesten. Hier wird 
die Viskosität um 20% reduziert. 




TBA hat keinen nennenswerten Einfluss auf die Viskosität des UPRs. Geringe Konzentrationen an TBA 
reduzieren die Viskosität leicht, wohingegen hohe Konzentrationen die Viskosität leicht erhöhen. Die 
Differenz beträgt maximal + 13% (P18-03-TBA-12). 
MSA führt mit steigendem Anteil zu einer Erhöhung der Viskosität: Die Viskosität wird um bis zu 113% 
auf 360 mPas (P18-03-MSA-15) erhöht. Bezüglich der Geschwindigkeit der photochemischen 
Aushärtung führt die Substitution von Styrol durch MSA zu deutlich schnellerer und effektiverer 
Aushärtung, was sich in kleinen t(90°C)-Werten und t(T(max))-Werten und hohen 
Maximaltemperaturen äußert. Dieser Effekt ist bereits mit 8 Gew.-% MSA sehr ausgeprägt und steigt 
mit höheren MSA-Anteilen nicht weiter an. 
MMA und TBA führen nur bei einem Styrol zu MMA bzw. TBA-Verhältnis von 7 zu einer schnelleren 
und effektiveren Aushärtung. Wenn das Verhältnis weiter reduziert wird, wird die Aushärtung 
verlangsamt. Dies hängt wahrscheinlich mit der schlechten Copolymerisierbarkeit der Fumarat-
Strukturen und der Acrylate zusammen. Wenn die Verdünnung der Acrylate mit Styrol hoch genug ist, 
wird die schlechtere Copolymerisation von Acrylaten und Fumaraten durch die gute 
Copolymerisierbarkeit von Styrol und Acrylaten ausgeglichen. 
Tabelle 97: Ergebnisse der Messungen der Viskositäten und der Reagenzglasreaktivitäten der jeweiligen Harze mit 
verschiedenen Reaktivverdünnerzusammensetzungen. T = 25 °C, Aufnahme der Harzviskosität nach t = 3 min bei einer 
Scherrate von 37.4 s-1. Jeweils Doppelbestimmung. 
Harzsystem RV-Verhältnis [S/RV2] Viskosität [mPas]  t(90°C) T(max) t(T(max)) 
P18-03-S-40 - 785  62 202.6 134 
P18-03-S-35-MMA-5 7 631  46 201.7 122 
P18-03-S-35-TBA-5 7 769  50 203.8 128 
P18-03-S-35-MSA-5 7 1013  36 205.3 106 
       
P18-03-S-50 - 169  50 219.5 124 
P18-03-S-42-MMA-8 5.25 143  44 202.3 138 
P18-03-S-38-MMA-12 3.17 138  52 216.7 126 
P18-03-S-35-MMA-15 2.33 159  56 209.0 132 
       
P18-03-S-42-TBA-8 5.25 170  50 214.0 138 
P18-03-S-38-TBA-12 3.17 191  52 211.6 136 
P18-03-S-35-TBA-15 2.33 175  54 212.3 136 
       
P18-03-S-42-MSA-8 5.25 260  34 228.4 100 
P18-03-S-38-MSA-12 3.17 297  32 224.2 98 
P18-03-S-35-MSA-15 2.33 360  30 216.3 100 
 





Abbildung 140: Vergleich der Viskositäten bei unterschiedlichen Reaktivverdünneranteilen und -zusammensetzungen. 
 
Abbildung 141: Vergleich der Reaktivitäten der UPRs bei unterschiedlichen Reaktivverdünneranteilen 


































































































































































5.6.2.2 Dynamisch-mechanische Analysen 
Die dynamisch-mechanischen Eigenschaften wurden mittels DMA an glasfaserverstärkten Prüfkörpern 
untersucht. Für die thermische Härtung der UPRs wurde das Härtungsprofil P1 verwendet. Die Verläufe 
des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur sind in Abbildung 142 
aufgeführt und die Ergebnisse in Tabelle 98 zusammengefasst. 
MMA senkt die TG mit steigendem Anteil auf bis zu 163 °C (P18-03-S-35-MMA-15) ab. TBA führt im 
Vergleich zu MMA mit steigendem Anteil zu einer weniger starken Reduktion der TG auf bis zu 201 °C 
(P18-03-S-35-TBA-15). Der Verlustfaktor steigt bei Verwendung von MMA bzw. TBA mit steigender 
Konzentration zunächst an und fällt dann bei einem Verhältnis des Styrols zu Acrylat von 2.33 wieder 
auf 0.119 bzw. 0.118 ab. Die bei hohen Acrylat-Anteilen stark sinkende TG und der sinkende 
Verlustfaktor sind wahrscheinlich auf die unzureichende Vernetzung der Fumarateinheiten des UPs 
mit den Acrylaten zurückzuführen. 
MSA führt mit steigender Konzentration zu einer auf bis zu 191 °C reduzierten TG (P18-03-35-MSA-15). 
Der Glasübergangsbereich wird mit steigender Konzentration deutlich enger und der Verlustfaktor am 
Peakmaximum steigt von 0.100 (P18-03-S-50) auf bis zu 0.284 (P18-03-35-MSA-15). 
Tabelle 98: Ergebnisse der DMA-Messungen bei verschiedenen Reaktivverdünnerkonzentrationen und -zusammensetzungen. 
Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Harzsystem TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
P18-03-S-50 215 0.100 
P18-03-S-42-MMA-8 203 0.124 
P18-03-S-38-MMA-12 201 0.135 
P18-03-S-35-MMA-15 163 0.119 
   
P18-03-S-42-TBA-8 209 0.108 
P18-03-S-38-TBA-12 202 0.125 
P18-03-S-35-TBA-15 201 0.118 
   
P18-03-S-42-MSA-8 214 0.157 
P18-03-S-38-MSA-12 197 0.204 
P18-03-S-35-MSA-15 191 0.284 
 
 





Abbildung 142: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur bei verschiedenen 
Reaktivverdünneranteilen und -zusammensetzungen. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung 
am Laminat. 
5.6.2.3 Untersuchung der mechanischen Eigenschaften über Zugversuche 
Die Zugprüfungen wurden bei RT und 140 °C am Laminat durchgeführt. Es wurden 8 Gew.-% von 
insgesamt 50 Gew.-% Styrol durch den alternativen Reaktivverdünner substituiert. Die Prüfkörper 
wurden mit dem Temperaturprofil P1 gehärtet. Die gemessenen Kennwerte bei RT sind in Tabelle 99 
zusammengefasst. Da die Prüfkörper mit einer neuen Charge des Glasgeleges hergestellt wurden, 
können die mechanischen Kennwerte nicht mit denen des P18-03-S-50 aus Kapitel 5.6.1 verglichen 
werden und es wurde eine neue Referenzmessung durchgeführt. 
Die besten mechanischen Eigenschaften werden mit dem System P18-03-S-42-MSA-8 erhalten. Der 
Zugmodul beträgt 14700 MPa (+ 54%) und die Zugfestigkeit 80.4 MPa (+ 22%). Die Dehnung bei 
Zugfestigkeit beträgt wie bei der Referenzmessung 2.7%. 
Alle verwendeten Reaktivverdünner führen zu erhöhten Werten für den Zugmodul und die 
Zugfestigkeit. Im Gegensatz zu den Messungen am Referenzharz (vgl. Kapitel 5.4) führen der Einsatz 
von MMA und TBA jedoch zu deutlich reduzierten Werten für die Dehnung bei Zugfestigkeit (- 15% für 








Tabelle 99: Durchschnittswerte der gemessenen Zugprüfungen bei RT mit verschiedenen Reaktivverdünneranteilen 
und -zusammensetzungen. Zugprüfungen am Laminat, Härtung des Laminats erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 
200 °C). 
Harzsystem TG [°C] Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
P18-03-S-50 215 9560 (± 54) 84.7 (± 3.5) 2.7 (± 0.3) 
P18-03-S-42-MMA-8 203 12000 (± 435) 90.6 (± 1.5) 2.3 (± 0.2) 
P18-03-S-42-TBA-8 209 13300 (± 732) 80.4 (± 1.0) 1.7 (± 0.2) 
P18-03-S-42-MSA-8 214 14700 (± 743) 103.0 (± 2.4) 2.7 (± 0.5) 
 
Die bei 140 °C gemessenen mechanischen Kennwerte sind in Tabelle 100 zusammengefasst. Das 
System P18-03-S-42-MSA-8 zeigt auch bei 140 °C durchweg die besten mechanischen Eigenschaften. 
Der Zugmodul beträgt 8650 MPa (+ 7%), die Zugfestigkeit liegt bei 81.6 MPa (+ 18%) und die Dehnung 
bei Zugfestigkeit ist mit 5.2% sehr hoch (+ 79%).  
Die Substitution von 8 Gew.-% Styrol durch MMA führt zu leicht reduzierten Werten für den Zugmodul 
mit 7920 MPa und der Zugfestigkeit mit 64.8 MPa bei gleichzeitig leichter Erhöhung der Dehnung bei 
Zugfestigkeit mit 3.2%. 
Eine ebenfalls sehr hohe Dehnung bei Zugfestigkeit mit 4.1% wird bei Verwendung von 8 Gew.-% TBA 
erhalten. Der Zugmodul und die Dehnung bei Zugfestigkeit sind jedoch ähnlich wie bei Verwendung 
des MMA leicht reduziert (- 10% bzw. - 3%) 
Tabelle 100: Durchschnittswerte der gemessenen Zugprüfungen bei 140 °C mit verschiedenen Reaktivverdünneranteilen 
und -zusammensetzungen. Zugprüfungen am Laminat, Härtung des Laminats erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 
200 °C). 
Harzsystem TG [°C] Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
P18-03-S-50 215 8120 (± 557) 68.9 (± 7.5) 2.9 (± 0.5) 
P18-03-S-42-MMA-8 203 7920 (± 638) 64.8 (± 1.3) 3.2 (± 0.4) 
P18-03-S-42-TBA-8 209 7310 (± 266) 66.5 (± 2.2) 4.1 (± 0.2) 
P18-03-S-42-MSA-8 214 8650 (± 532) 81.6 (± 2.2) 5.2 (± 0.4) 
 
5.6.3 Styrol-Maleinsäureanhydrid-Copolymerisate 
Da sich die Styrol-Maleinsäureanhydrid-Copolymerisate (Xibond-Typen) als sehr wirksame 
Zähmodifizierer erwiesen, wurde die Additivierung des P18-03 ebenfalls untersucht. Es wurden die 
Xibond-Typen Xibond 220 und Xibond 250 in verschiedenen Konzentrationen einzeln und in 
Kombination analog zu den vorangegangenen Kapiteln untersucht. 
5.6.3.1 Viskosität und Harzreaktivität 
In Tabelle 101 sind die gemessenen Viskositäten und Kennwerte der Reagenzglasreaktivitäts-
messungen zusammengefasst. Das Xibond 250 löst sich nicht im P18-03 mit 35 Gew.-% Styrol. 
Deswegen wurde das P18-03 vor der Zugabe des Xibond 250 auf 40 Gew.-% Styrol verdünnt 
(P18-03-S-40). Beide Xibond-Typen führen zu einer deutlichen Erhöhung der Viskosität. Da das mit 
Xibond 250 additivierte UPR mit Styrol verdünnt werden musste, können die absoluten Viskositäten 
nicht verglichen werden. Die Viskosität des mit 10 Gew.-% Xibond 220 additivierten UPRs ist so hoch, 
dass diese mit der verwendeten Methode nicht gemessen werden konnte. Die Additivierung mit 
10 Gew.-% Xibond 250 führt mit 2510 mPas zu einer um 219% erhöhten Viskosität. 
Die gleichzeitige Additivierung der beiden Xibond-Typen führt ebenfalls zu einer deutlichen Erhöhung 
der Viskosität auf bis zu 2504 mPas (bei Zugabe von insgesamt 10 Gew.-% der Xibond-Typen). 




Das Xibond 220 führt zu einer deutlich verlangsamten photochemischen Aushärtung, wohingegen das 
Xibond 250 zu einer anfangs deutlich beschleunigten Aushärtung führt, die in der Folge an Dynamik 
verliert (vgl. Abbildung 143). Die Beschleunigung der photochemischen Aushärtung bei Additivierung 
des UPRs mit Xibond 250 – trotz der stark gestiegenen Viskosität – ist wahrscheinlich auf abreagierende 
Säureanhydrid-Funktionen des Maleinsäureanhydrids mit freien Diol-Funktionen des UPs 
zurückzuführen. 
Die gleichzeitige Additivierung des P18-03 mit Xibond 220 und Xibond 250 führt zu einer anfangs 
beschleunigten Aushärtung, die sich in den um 12 s auf 50 s reduzierten t(90°C)-Werten äußert. Ab ca. 
80 s Belichtungszeit verlieren die UPRs im Vergleich zur Referenzmessung deutlich an Reaktivität, was 
in niedrigeren Maximaltemperaturen und einer längeren Zeit, um diese zu erreichen, resultiert. 
Wahrscheinlich überwiegt der viskositätsanhebende Effekt des Xibond 220 ab ca. 80 s den 
reaktivitätserhöhenden Effekt der hohen Konzentration der MSA-Gruppen im Xibond 250, der mit 
zunehmender Belichtungszeit durch Reaktion der funktionellen Gruppen ebenfalls abnimmt. 
Tabelle 101: Ergebnisse der Messungen der Viskositäten und der Reagenzglasreaktivitäten der jeweiligen Harze mit 
verschiedenen Xibond-Anteilen. T = 25 °C, Aufnahme der Harzviskosität nach t = 3 min bei einer Scherrate von 37.4 s-1. 
Jeweils Doppelbestimmung. 
Harzsystem Viskosität [mPas]  t(90°C) T(max) t(T(max)) 
P18-03-S-35 1862  46 192.2 126 
+ 5.0% Xibond 220 3804  68 186.2 158 
+ 10.0% Xibond 220 Nicht messbar  66 174.7 176 
      
P18-03-S-40 785  62 202.6 134 
+ 5.0% Xibond 250 1342  50 197.6 128 
+ 10.0% Xibond 250 2510  46 187.3 128 
      
+ je 2.5% Xibond 220 und 250 1523  50 189.9 166 
+ je 5.0% Xibond 220 und 250 2504  50 181.3 182 
 





Abbildung 143: Vergleich der Reaktivitäten der mit Xibond additivierten UPRs. Temperatur in Abhängigkeit von der 
Belichtungszeit. 
5.6.3.2 Dynamisch-mechanische Analysen 
Die dynamisch-mechanischen Eigenschaften wurden mittels DMA untersucht. Die Verläufe des 
Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur für die verschiedenen 
Systeme sind in Abbildung 144 gezeigt und die Ergebnisse der Messungen in Tabelle 102 
zusammengefasst. 
Nach Zugabe von 10 Gew.-% Xibond 220 sind eine deutlich ausgeprägte Schulter bei ca. 130 °C, ein von 
0.143 auf 0.098 reduzierter Verlustfaktor im Glasübergang und eine TG von 196 °C (vorher 195 °C) 
beobachtbar. Die Schulter ist wahrscheinlich auf im Netzwerk eingeschlossene Polystyrol-Einheiten 
zurückzuführen, die ab ca. 110 °C zu einer Erhöhung des Verlustfaktors führen. 
Durch Zugabe von 10 Gew.-% Xibond 250 kommt es zu einer um 10 °C auf 189 °C reduzierten TG. Beim 
Vergleich der Kurven des Verlustfaktors fällt jedoch auf, dass der dämpfende Anteil im 
Temperaturbereich von ca. 120 °C bis 210 °C zunimmt; die Kurve verläuft bei niedrigeren und höheren 
Temperaturen (unterhalb von 120 °C und oberhalb von 210 °C) analog zur Referenz. Dies stützt die 
These, dass das Xibond 250 in die niederdicht vernetzten Bereiche des Duromers eingebaut wird, da 
jene Bereiche (von 120 °C bis 210 °C) einen höheren Verlustfaktor aufweisen. 
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Wahrscheinlich werden die niederdicht vernetzten Bereiche des Duromers von den Styrol-
Maleinsäureanhydrid-Copolymeren ausgefüllt. 
Wenn jeweils 5 Gew.-% Xibond 220 und Xibond 250 dem UPR zugegeben werden, führt dies zu einer 
Kombination der oben beschriebenen Phänomene. Es kommt sowohl zu einer ausgeprägten Schulter 
im Bereich von ca. 120 °C als auch zu einem höheren dämpfenden Anteil ab einer Temperatur von 
120 °C. Die TG bzw. der Verlustfaktor sind mit 201 °C bzw. 0.116 leicht erhöht. 
 
Abbildung 144: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur bei verschiedenen 
mit Xibond additivierten UPRs. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Tabelle 102: Ergebnisse der DMA-Messungen für verschiedene Xibond-Konzentrationen im P18-03. Die Härtung erfolgte mit 
P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Harzsystem TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
P18-03-S-35 195 0.143 
+ 10.0% Xibond 220 196 0.098 
   
P18-03-S-40 199 0.101 
+ 10.0% Xibond 250 189 0.109 
   
+ je 5.0% Xibond 220 und 250 201 0.116 
 
 




5.6.3.3 Untersuchung der mechanischen Eigenschaften über Zugversuche 
Der Einfluss der Xibond-Additive auf die mechanischen Kennwerte wurde bei RT und bei 140 °C über 
Zugprüfungen am Laminat untersucht. Die Ergebnisse der Zugprüfungen bei RT sind in Tabelle 103 
zusammengefasst. 
Das Xibond 220 (+ 10 Gew.-%) führt bei RT zu einer leichten Erhöhung des Zugmoduls und der 
Zugfestigkeit um 7% auf 14400 MPa bzw. um 12% auf 95.6 MPa. Die Dehnung bei Zugfestigkeit wurde 
von 1.7% auf 1.5% leicht reduziert.  
Die Zugabe von 10 Gew.-% Xibond 250 führt zu einer Erhöhung des Zugmoduls und der Zugfestigkeit 
um 16% auf 18900 MPa bzw. um 19% auf 95.8 MPa. Die Dehnung bei Zugfestigkeit wird leicht von 1.1% 
auf 0.9% reduziert. 
Bei Zugabe von jeweils 5 Gew.-% Xibond 220 und Xibond 250 werden ähnliche mechanische Kennwerte 
erhalten: Der Zugmodul steigt um 13%, die Zugfestigkeit erhöht sich um 21% und die Dehnung bei 
Zugfestigkeit sinkt um 9% auf 1.0%. 
Tabelle 103: Durchschnittswerte der gemessenen Zugprüfungen bei RT für verschiedene Xibond-Typen. Zugprüfungen am 
Laminat, Härtung des Laminats erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
Harzsystem TG [°C] Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
P18-03-S-35 195 13400 (± 711) 85.3 (± 3.0) 1.7 (± 0.2) 
+ 10.0% Xibond 220 196 14400 (± 432) 95.6 (± 3.5) 1.5 (± 0.0) 
     
P18-03-S-40 199 16300 (± 328) 80.4 (± 1.2) 1.1 (± 0.1) 
+ 10.0% Xibond 250 189 18900 (± 1320) 95.8 (± 3.7) 0.9 (± 0.1) 
     
+ je 5.0% Xibond 220 und 250 201 18400 (± 1350) 97.3 (± 2.7) 1.0 (± 0.1) 
 
Die bei 140 °C gemessenen mechanischen Kennwerte sind in Tabelle 104 zusammengefasst. Das 
Xibond 220 führt zu einem um 19% reduzierten Zugmodul und einer um 12% verringerten 
Zugfestigkeit. Für die Dehnung bei Zugfestigkeit zeigt sich eine Erhöhung auf 1.9% (vorher 1.8%). Das 
Xibond 250 führt zu einer Absenkung des Zugmoduls um 22% auf 7720 MPa. Die Zugfestigkeit wird 
leicht von 63.5 MPa auf 68.7 MPa erhöht und die Dehnung bei Zugfestigkeit wird stark um 44% auf 
2.6% erhöht.  
Das UPR mit jeweils 5.0 Gew.-% Xibond 220 und Xibond 250 zeigt einen um 31% auf 6850 MPa 
reduzierten Zugmodul und eine leicht um 5% auf 60.5 MPa gesenkte Zugfestigkeit. Die Dehnung bei 
Zugfestigkeit ist stark um 72% auf 3.1% erhöht. 
Tabelle 104: Durchschnittswerte der gemessenen Zugprüfungen bei 140 °C für verschiedene Xibond-Typen. Zugprüfungen 
am Laminat, Härtung des Laminats erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). 
Harzsystem TG [°C] Et [MPa] σm [MPa] εm [%] 
P18-03-S-35 195 9050 (± 299) 63.1 (± 2.7)  1.8 (± 0.1) 
+ 10.0% Xibond 220 196 7300 (± 225) 55.6 (± 3.0) 1.9 (± 0.2) 
     
P18-03-S-40 199 9880 (± 168) 63.5 (± 3.6) 1.8 (± 0.2) 
+ 10.0% Xibond 250 189 7720 (± 422) 68.7 (± 2.6) 2.6 (± 0.1) 
     
+ je 5.0% Xibond 220 und 250 201 6850 (± 574) 60.5 (± 3.5) 3.1 (± 0.1) 
 




5.6.3.4 Untersuchung der Chemikalienbeständigkeit 
Die deutliche Zähigkeitserhöhung durch Xibond 250 lässt sich als Verbesserung der Netzwerkqualität 
und -homogenität verstehen. Daher wurde die Chemikalienbeständigkeit gegenüber Ammoniak, 
Natronlauge und Dichlormethan analog zu den Messungen in Kapitel 5.2.8 überprüft. Die Verläufe des 
Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur für die einzelnen 
Prüfkörper und Chemikalien sind in Abbildung 145 dargestellt und die Ergebnisse in Tabelle 105 
zusammengefasst. 
Die Beständigkeit gegenüber Ammoniak kann durch die Zugabe von Xibond 250 verbessert werden. 
Wie am Verlauf des Verlustfaktors in Abhängigkeit von der Temperatur zu sehen, weist das Duromer 
einen höheren Anteil an niedrigdicht vernetzten Volumenelementen auf und die TG ist mit 196 °C nur 
um 3 °C reduziert. 
Das P18-03 weist eine sehr schlechte Beständigkeit gegenüber Natronlauge auf. Wie in Abbildung 145 
(Mitte) zu sehen, weist der UPR keinen eindeutigen Glasübergang mehr auf, sodass keine TG bestimmt 
werden konnte. Auch die Modifizierung des Netzwerks mit Xibond 250 führte zu keiner Verbesserung 
der Beständigkeit.  
Gegenüber Dichlormethan erweist sich das P18-03 in seinen dynamisch-mechanischen Eigenschaften 
als relativ beständig. Sowohl modifiziert als auch unmodifiziert wird mit 199 bzw. 198 °C eine gleiche 
bzw. sehr ähnliche TG gemessen (Referenz ohne Lagerung: 199 °C). Der Verlustfaktor ist nach der 
Lagerung deutlich erhöht, und zwar auf 0.143 beim modifizierten bzw. 0.149 beim unmodifizierten 
UPR.  
 
Abbildung 145: Verlauf des Verlustfaktors und des Speichermoduls in Abhängigkeit von der Temperatur nach 21 Tagen bei 
RT in verschiedenen Chemikalien. Prüfkörper hergestellt mit P18-03-S-40 und 10 Gew.-% Xibond 220. Die Härtung erfolgte 
mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 




Tabelle 105: Ergebnisse der DMA-Messungen mit 10 Gew.-% Xibond 250 additiviert und nicht additiviert nach Lagerung in 
den entsprechenden Chemikalien. Die Härtung erfolgte mit P1 (je 2 h bei 120, 160 und 200 °C). Messung am Laminat. 
Medium Lagerung Additiv TG [ᵒC] tan-δ bei TG [1] 
- - - 199 0.101 
Ammoniak 21 - 208 0.137 
Ammoniak 21 + 196 0.166 
     
Natronlauge 21 - Nicht messbar Nicht messbar 
Natronlauge 21 + Nicht messbar Nicht messbar 
     
Dichlormethan 21 - 198 0.149 
Dichlormethan 21 + 199 0.143 
 
5.6.4 Zusammenfassung 
Beim konventionellen P18-03 wurde untersucht, ob der Styrolgehalt, die Verwendung von binären 
Reaktivverdünnersystemen (bestehend aus Styrol und MMA, TBA oder MSA) und die Additivierung mit 
Styrol-Maleinsäureanhydrid-Copolymerisaten (Xibond 220 und Xibond 250) einen ähnlichen Effekt auf 
die Harz- und Duromer-Eigenschaften haben wie beim untersuchten Referenzharz. 
Styrol-Screening 
Das Styrol-Screening zeigt bezüglich der Viskosität einen ähnlichen Trend: Die Viskosität kann von 
1862 mPas (P18-03-S-35) auf 170 mPas (P18-03-S-50) reduziert werden. Mit steigendem Styrolgehalt 
von 35 Gew.-% auf 50 Gew.-% nimmt weiterhin die bei der photochemischen Härtung erreichte 
Maximaltemperatur (T(max)) von 192.2 °C auf 219.5 °C zu. Die TG kann mit steigendem Styrolgehalt 
von 195 °C auf 215 °C signifikant erhöht werden (P18-03-S-50), wohingegen der Verlustfaktor von 
0.143 auf 0.100 reduziert wird.  
Die mechanischen Kennwerte wurden bei RT und bei 140 °C mittels Zugprüfung untersucht: Bei RT 
wird die Zugfestigkeit mit steigendem Styrolgehalt auf bis zu 72.1 MPa reduziert (P18-03-S-50). Der 
höchste Zugmodul wird mit 16300 MPa mit dem System P18-03-S-40 erzielt und die höchste Dehnung 
bei Zugfestigkeit wird mit 1.7% mit dem System P18-03-S-35 erreicht. Bei 140 °C erweist sich das 
System P18-03-S-40 hinsichtlich seiner mechanischen Eigenschaften als optimal: Der Zugmodul wird 
um 9% auf 9880 MPa erhöht, wobei die Zugfestigkeit und die Dehnung bei Zugfestigkeit nur 
unwesentlich beeinflusst sind. 
Reaktivverdünner-Screening 
Methylmethacrylat (MMA), tert-Butylacrylat (TBA) und Maleinsäureanhydrid (MSA) wurden als 
Reaktivverdünner in Kombination mit Styrol untersucht. Die untersuchten Verhältnisse von Styrol zum 
zweiten Reaktivverdünner betrugen 7 zu 1 oder 5.25 zu 1 oder 3.17 zu 1 oder 2.33 zu 1.  
Für MMA werden die geringste Viskosität (138 mPas) und die schnellste photochemische Aushärtung 
(t(90°C) = 52 s, T(max) = 216.7 °C) mit dem System P18-03-S-38-MMA-12 beobachtet. TBA führt mit 
steigendem Anteil zu einer leichten Erhöhung der Viskosität und einer Verlangsamung der 
photochemischen Aushärtung. Durch den Einsatz von MSA wird die Viskosität des UPRs mit 
steigendem Anteil deutlich auf bis zu 360 mPas erhöht (P18-03-S-35-MSA-15), die photochemische 
Aushärtung aber gleichzeitig deutlich beschleunigt. 




Sowohl bei RT als auch bei 140 °C wurden die mechanischen Eigenschaften durch die Verwendung von 
8 Gew.-% MSA deutlich verbessert (P18-03-S-42-MSA-8). Bei 140 °C wurden ein Zugmodul von 
8650 MPa und eine Dehnung bei Zugfestigkeit von 5.2% gemessen. 
MMA und TBA führten bei RT und 140 °C im Gegensatz zu den Versuchen am Referenz-UPR (vgl. 
Kapitel 5.4.2.2) nicht mehr zu einer Verbesserung aller mechanischer Kennwerte. 
Styrol-Maleinsäureanhydrid-Copolymerisate 
Die Thermoplasten Xibond 220 und Xibond 250 wurden ebenfalls auf ihre Verträglichkeit mit dem UPR 
sowie ihren Einfluss auf die Harz- bzw. Duromer-Eigenschaften untersucht. Es wurden 5 und 10 Gew.-% 
Xibond 220 und 250 separat und die Kombination aus je 2.5 bzw. 5.0 Gew.-% beider Xibond-Typen 
untersucht. 
Beide Xibond-Typen führen zu einer deutlich erhöhten Viskosität. Das Xibond 220 verlangsamt zudem 
die photochemische Aushärtung, was sich in einer längeren Dauer bis zum Erreichen der 90 °C (+ 43%) 
und geringeren Maximaltemperaturen (- 8%) äußert. Durch die Zugabe des Xibond 250 wird die 
photochemische Aushärtung zu Beginn begünstigt, was sich entsprechend in einer um 26% auf 46 s 
reduzierten Zeit für t(90°C) widerspiegelt. Die Maximaltemperatur wird durch die Zugabe des Xibond 
250 um 15.3 °C auf 202.6 °C reduziert. Beim Einsatz der Kombination beider Xibond-Typen kommt es 
zu einer anfangs im Vergleich zur Referenz beschleunigten Aushärtung, die ab ca. 80 s wieder an 
Dynamik verliert. 
Die TG wird durch die Zugabe der Xibond-Typen nicht nennenswert beeinflusst. Das Xibond 220 führt 
zur Ausbildung einer Schulter im Verlustfaktor ab ca. 120 °C. Durch das Xibond 250 erfolgt eine 
Erhöhung des Verlustfaktors und damit der Dämpfung ab 120 °C bis zum Glasübergang. Die 
gleichzeitige Zugabe beider Xibond-Typen resultiert in der Ausbildung beider Effekte. Die Zähigkeit 
kann über die Zugabe von 10.0 Gew.-% Xibond 250 und durch die Zugabe von je 5 Gew.-% Xibond 220 
und Xibond 250 deutlich verbessert werden. Die maximale Dehnung bei Zugfestigkeit wird mit 3.1% 
bei einer Zugfestigkeit von 60.5 MPa und einem Zugmodul von 6850 MPa bei 140 °C durch die Zugabe 
von je 5.0 Gew.-% der Xibond-Typen erzielt. 
Der Einfluss des Xibond 250 auf die Chemikalienbeständigkeit wurde anhand von Ammoniak, 
Natronlauge und Dichlormethan mittels dynamisch-mechanischer Analysen untersucht. Die 
Beständigkeit gegenüber Ammoniak kann deutlich verbessert werden, wohingegen die Beständigkeit 
gegenüber Natronlauge und Dichlormethan keine merkliche Verbesserung erfuhr. 
5.6.5 Fazit & Ausblick 
Die Übertragbarkeit der bei der Modifizierung des Referenzharzes beobachteten Effekte wurde beim 
P18-03 überprüft und konnte für die untersuchten binären Reaktivverdünnersysteme und Styrol-
Maleinsäureanhydrid-Copolymerisate bestätigt werden.  
Die Erhöhung des Styrolgehaltes führt zu unterschiedlichen Effekten: 
- Die Netzwerk-TG wird substanziell von 185 auf 215 °C erhöht. Dieser Effekt ist in der Literatur 
nicht vorbeschrieben. Für das industriell in großem Maßstab hergestellte P18-03 wird 
üblicherweise eine TG von 180 °C als Datenblattwert angegeben, wobei Messungen bis 195 °C 
branchenbekannt sind. 
- Mit steigendem Styrolgehalt steigt die Maximaltemperatur bei der Härtung tendenziell an. Die 
Parameter t(90°C) und t(T(max)) zeigen einen eher unregelmäßigen Verlauf. 
Der Styrolgehalt konnte wegen limitierter Styrolverträglichkeit nicht auf über 50 Gew.-% erhöht 
werden, da andernfalls Phasenseparation auftritt. 




Das MMA und das MSA führen zu teils deutlich verbesserten Harzeigenschaften (Viskosität und 
Reaktivität) und mechanischen Eigenschaften, bewirken allerdings auch eine verringerte TG. Die 
teilweise Substitution des Styrols kann für Anwendungen im niedrigen und mittleren 
Temperaturbereich sinnvoll sein.  
Weiterhin konnte die zähmodifizierende Wirkung der Styrol-Maleinsäureanhydrid-Copolymerisate 
auch für das P18-03 gezeigt werden. Die Theorie, dass die bei der Härtung abreagierenden 
Säureanhydrid-Funktionen der Copolymere einen wesentlichen Beitrag leisten, wurde bestätigt, da die 
Aushärtung zu Beginn der Belichtung deutlich schneller verläuft. Dahingegen wurde die jeweilige 
Netzwerk-TG nicht nennenswert beeinflusst. 
Die Übertragbarkeit soll mittels weiterer konventioneller UPRs untersucht werden. 
6. Zusammenfassung 
Zielsetzung dieser Arbeit war die Zähmodifizierung eines neuen besonders 
hochtemperaturbeständigen ungesättigten Polyesters, nachfolgend Referenz genannt. Im Rahmen 
dieser Arbeit wurden verschiedene konzeptionelle Ansätze verfolgt, um die Harz- und Duromer-
Eigenschaften von hochtemperaturbeständigen ungesättigten Polyesterharzen (Unsaturated 
Polyester Resin, UPR) zu modifizieren und zu verstehen. Die Ansätze werden im Folgenden 
zusammengefasst und gegenübergestellt. Detailliertere Zusammenfassungen bzw. 
Gegenüberstellungen der Ergebnisse sind zusätzlich am Ende jedes Hauptkapitels zu finden. 
Die Ergebnisse werden in die folgen Kapitel eingeteilt: 
- Ein Vergleich handelsüblicher UPRs mit neuen HT-UPRs (Kapitel 5.1, Seite 51) 
- Syntheseoptimierung (Kapitel 5.2, Seite 66) 
- Dauertemperaturbeständigkeit – Langzeitversuche im Autoklav und Ofen (Kapitel 5.3, 
Seite 73) 
- Untersuchungen verschiedener Reaktivverdünner und der entsprechenden Konzentrationen 
(Kapitel 5.4, Seite 107) 
- Modifizierung der Harze mit hochtemperaturbeständigen Thermoplasten und anderen 
Additiven (Kapitel 5.5, Seite 141) 
- Übertragung der Ergebnisse auf konventionellen HT-UP (P18-03) (Kapitel 5.6, Seite 157) 
Ein Vergleich handelsüblicher UPRs mit neuen HT-UPRs 
Zunächst wurde das neue hochtemperaturbeständige UPR (Referenz) einem konventionellen 
hochtemperaturbeständigen UPR (P18-03), einem konventionellen Relining-UPR (Crystic) und einem 
modifizierten neuen hochtemperaturbeständigen UPR (Referenz ohne IPDA) gegenübergestellt 
(Kapitel 5.1). Dies erfolgte mit verschiedenen Charakterisierungsmethoden. Dazu zählen DSC-, TGA- 
und Reagenzglasreaktivitätsmessungen sowie dynamisch-mechanische Analysen. Weiterhin wurden 
Zugprüfungen bei Raumtemperatur (RT) und 160 °C bzw. 140 °C beim P18-03 durchgeführt. Ziel der 
Gegenüberstellung war die Festlegung von Materialkennwerten, an denen die weiteren Arbeiten 
ausgerichtet wurden. 
Die Referenz ohne IPDA zeigt die schnellste photochemische Aushärtung und weist mit 226 °C die 
höchste TG auf.  
Die DSC- und TGA-Messungen sowie die Zugprüfungen wurden nur mit der Referenz, dem P18-03 und 
dem Crystic durchgeführt. Das P18-03 weist den schärfsten exothermen Peak auf (DSC), ist jedoch 
weniger thermisch beständig als die Referenz und das Crystic (TGA). 




Erwartungsgemäß zeigt das Referenz-UPR bei RT die schlechtesten mechanischen Kennwerte. Bei 
160 °C zeigt das Referenz-UPR im Vergleich die besten mechanischen Kennwerte, resultierend aus der 
höheren TG. Für die Modifizierung des Referenz-UPR wurden neben guter Verarbeitbarkeit und hoher 
Reaktivität folgende Grenzwerte definiert: 
- TG von mindestens 190 °C 
- Zugmodul von mind. 6000 MPa (bei 160 °C) 
- Dehnung bei Zugfestigkeit von mind. 2% (bei 160 °C) 
 
Syntheseoptimierung 
Der Einfluss des Kondensationsgrades auf die Eigenschaften des Referenz-UPR wurde systematisch 
untersucht. Dazu wurde die gleiche UP-Rezeptur mehrmals synthetisiert und die Synthese bei 
Erreichen von vorher definierten Säurezahlen abgebrochen.  
Die Harzviskosität, die Molmassenverteilung, die Harzreaktivität und die dynamisch-mechanischen 
Eigenschaften zeigen eine starke Abhängigkeit vom Kondensationsgrad. Hohe Kondensationsgrade 
und damit niedrige Säurezahlen erhöhen die Harzviskosität und die Molmasse des UP deutlich, wobei 
bezüglich der Molmasse eine starke Zunahme des hochmolekularen Anteils beobachtet werden kann. 
Die TG wird um bis zu 13% auf 217 °C erhöht und die hochvernetzten Volumenelemente im gehärteten 
Duromer nehmen zu. Dagegen wird die Geschwindigkeit der photochemischen Aushärtung durch 
niedrige Kondensationsgrade erhöht. Die mechanischen Kennwerte wurden über Zugprüfungen 
ermittelt und zeigen innerhalb der Streuung der Messwerte keine nennenswerte Abhängigkeit vom 
Kondensationsgrad. Im Hinblick auf die Chemikalienbeständigkeit wurden keine deutlichen Trends 
beobachtet. 
Hinsichtlich der gewünschten Harzeigenschaften erweist sich eine Säurezahl zwischen 20 und 
25 mg KOH/g für den UP als optimal. 
Dauertemperaturbeständigkeit 
Das untersuchte GFK-Laminat auf Basis des Referenz-UPR härtet in wässriger Umgebung bei 200 °C 
innerhalb der ersten 312 h deutlich nach und weist eine um 7% auf 241 °C erhöhte TG auf; die höchste 
TG wird mit 242 °C nach einer Verweilzeit von 1032 h bei 200 °C gemessen. Die Versuche erfolgten im 
Autoklav, ein Netzwerkabbau wurde nicht beobachtet. 
Auch die thermische Nachhärtung bei 230 °C im Umluftofen für 96 h führt zu einer auf 231 °C 
signifikant erhöhten TG. 
Untersuchung von Reaktivverdünnern und Reaktivverdünnermischungen 
Der Einfluss der Reaktivverdünnerkonzentration und der Art des Reaktivverdünners wurden anhand 
des Referenz-UPRs systematisch untersucht. Es wurde zunächst die Styrolkonzentration im Harz 
variiert (30 – 70 Gew.-%). Die Eigenschaften des Harzes und des Duromers können über den 
Styrolgehalt breit eingestellt werden. Ein hoher Styrolgehalt reduziert die Viskosität sowie die TG und 
erhöht die Reaktivität, den Härtungsschrumpf und die Zähigkeit. Hinsichtlich der definierten 
Kennwerte erweist sich ein Styrolgehalt von 50 Gew.-% als optimal.  
Es wurde außerdem ein breites Reaktivverdünner-Screening in binären, ternären oder quarternären 
Systemen mit und ohne Styrol durchgeführt. Untersucht wurden die Reaktivverdünner α-Methylstyrol 
(AMS), Divinylbenzol (DVB), Methylmethacrylat (MMA), tert-Butylacrylat (TBA), Diallylphthalat (DAP), 
Dicyclopentadien (DCPD), Triallylcyanurat (TAC), Triallylisocyanurat (TAIC), Diallylfumarat (DAF), 
Diallylmaleat (DAM), Maleinsäureanhydrid (MSA), 2-Vinylpyridin (2VP) und 2-Chlorstyrol (2CS) in 
jeweils unterschiedlichen Zusammensetzungen.   




Hinsichtlich der Viskosität, Reaktivität und der Zähigkeit erweisen sich MMA und TBA als sehr 
geeignete Reaktivverdünner. In Bezug auf die TG erweist sich DVB als am geeignetsten. Die maximale 
TG wird mit 224 °C (+ 7%) bei einem Anteil von 15 Gew.-% DVB und 35 Gew.-% Styrol erhalten. 
Die mechanischen Eigenschaften können durch die Substitution von Teilen des Styrols teilweise 
deutlich verbessert werden. Im Folgenden werden die Ergebnisse der Systeme mit 42 Gew.-% Styrol 
und 8 Gew.-% alternativem Reaktivverdünner dargestellt. Bei RT zeigen MMA und TBA die besten 
mechanischen Eigenschaften. Der Zugmodul ist um 2% bzw. 25%, die Zugfestigkeit ist um 5% bzw. 2% 
und die Dehnung bei Zugfestigkeit um 31% bzw. 6% erhöht. TAIC führt bei RT ebenfalls zu einer 
deutlichen Erhöhung der Dehnung bei Zugfestigkeit um 25%. 
Bezüglich des Zugmoduls werden die besten mechanischen Kennwerte bei 160 °C durch die 
Substitution von Styrol durch DVB erhalten (+ 26%). Die höchste Zugfestigkeit wird durch die 
Substitution von Styrol durch MMA erhalten (+ 63%). Der Einsatz von TBA und TAIC führen zu um 18% 
auf 2.6% erhöhten Werten für die Dehnung bei Zugfestigkeit. 
Die thermische Härtung wurde anhand ausgewählter UPRs untersucht. Je nach verwendetem UP bzw. 
Reaktivverdünner führen andere Härtungsprofile zu einer jeweils höheren TG.  
Modifizierung der Harze mit hochtemperaturbeständigen Thermoplasten und anderen Additiven 
Die Additivierung des Referenz-UPRs mit Thermoplasten, Haftvermittlern und einem Compatibilizer 
wurde untersucht.  Es wurden die Thermoplaste Apec® (ein Polycarbonat), verschiedene 
Fluorpolymere, verschiedene Styrol-Maleinsäureanhydrid-Copolymere (Xibond® 220/250/280), ein 
α-Methylstyrol-Acrylnitril-Copolymer (AMSAN) und PEEK untersucht. Zu den untersuchten 
Haftvermittlern zählen das Silquest® A-171, das Silquest® A-174NT und das Silquest® G-170. Mit 
Xibond® 920 wurde ein Compatibilizer mit in das Screening aufgenommen. Auf die Kenntlichmachung 
der Marke wird im Folgenden verzichtet. 
Zu den geeignetsten Additiven zählen das Xibond 250, das Silquest G-170 und das Xibond 920. Das 
Xibond 250 überzeugt durch seinen niedrigen Preis, die gute Verfügbarkeit und die, durch die 
strukturelle Ähnlichkeit bedingte, gute Verträglichkeit mit den meisten UPRs. Bei Additivierung mit 
10 Gew.-% Xibond 250 können erhöhte Zugmodule (+ 12%) und Zugfestigkeiten (+ 11%) bei gleichzeitig 
deutlich erhöhten Dehnungen bei Zugfestigkeit (+ 32%) beobachtet werden. Das Silquest G-170 
(+ 1 Gew.-%) und das Xibond 920 (+ 0.25 Gew.-%) führen zu stark erhöhten Zugmodulen (+ 19% bzw. 
+ 41%) und Zugfestigkeiten (+ 14% bzw. + 29%) bei gleichzeitig moderat erhöhten Dehnungen bei 
Zugfestigkeit (beide + 5%). 
Die Chemikalienbeständigkeit gegenüber Ammoniak und Natronlauge kann durch die Additivierung 
mit Xibond 220, Xibond 250, Silquest A-171 und Silquest G-170 verbessert werden. 
Übertragung der Ergebnisse auf konventionellen HT-UP (P18-03) 
Es wurde abschließend untersucht, ob die Reaktivverdünner und Zähmodifizierer das konventionell 
erhältliche P18-03 in ähnlicher Weise in seinen Eigenschaften modifizieren können. Der Einfluss des 
Styrolgehaltes, verschiedener Reaktivverdünner und der Styrol-Maleinsäureanhydrid-Copolymerisate 
wurde betrachtet.  
Durch Erhöhung des Styrolgehaltes auf 50 Gew.-% kann die Netzwerk-TG substanziell von 185 auf 
215 °C erhöht werden. Hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften bei erhöhten Temperaturen 
(140 °C) erweisen sich 40 Gew.-% Styrol als optimal. 




Die Reaktivverdünner MMA und MSA sowie das Xibond 250 sind ebenfalls sehr geeignet, um die 
Zähigkeit des P18-03, teils deutlich, zu erhöhen ohne die TG nennenswert zu reduzieren. 
7. Experimenteller Teil 
Im Folgenden werden die experimentellen Vorgehensweisen der jeweiligen Synthesen, 
Charakterisierungsmethoden und der Prüfkörpervorbereitung beschrieben. 
7.1 Synthese der ungesättigten Polyester 
7.1.1 Geräteaufbau 
Für die Synthese des Referenz-UP wird ein 4-Halskolben verwendet. Im mittleren Hals wird die 
Rühreinheit, welche permanent mit Wasser gekühlt wird, mit einem Einblattrührer aufgesteckt. Die 
drei anderen Hälse sind für einen Thermofühler, eine isolierte Füllkörperkolonne und einen Stopfen 
vorgesehen (vgl. Abbildung 146). Auf die Kolonne wird eine Destillierbrücke mit zusätzlichem 
Schliffthermometer gesetzt, um die Kopftemperatur des Systems überwachen zu können. An die 
Destillierbrücke wird ein 250 mL Messzylinder angebracht, um das kondensierte Wasser aufzufangen. 
Der Thermofühler ist an einem Julabo (PID-)Laborregler angeschlossen und dient zur Regelung der 
Synthesetemperatur. Als Wärmequelle dient eine Heizhaube, die ebenfalls über den Julabo gesteuert 
wird. Zusätzlich gehören ein Computer, eine Hebebühne und ein Gasdurchflussmesser (für N2) zum 
Geräteaufbau.  
 
Abbildung 146: Syntheseaufbau der Schmelzkondensation im 2 L-Maßstab. 
7.1.2 Durchführung der Synthese des Referenzharzes 
Alle Rohstoffe werden direkt in den 4-Halskolben auf einer Laborwaage eingewogen. Für ein 
gleichmäßiges Aufschmelzen und eine erleichterte Durchmischung der Edukte werden zunächst die 
Feststoffe von grob nach fein (mit Ausnahme der Fumarsäure) eingewogen und dann der Katalysator 




sowie der Inhibitor zugegeben. Anschließend werden die flüssigen Edukte zugegeben und schließlich 
die feine Fumarsäure eingewogen. Die Fumarsäure wird zuletzt eingewogen werden, da es sich um ein 
sehr feines, zur Agglomeration neigendes Edukt mit hoher Schmelztemperatur handelt. Zu Beginn des 
Aufschmelzens werden zwei Drittel der benötigten Fumarsäure zugegeben. Das letzte Drittel wird der 
Schmelze beigefügt, wenn die Schmelze 120 °C erreicht hat. Die Reaktionsführung der UP-Synthese 
verläuft nach einem definierten Reaktionsprogramm und wird über den Julabo gesteuert und 
überwacht. Um den Verlauf der Synthese genau zu dokumentieren, werden stündlich das Volumen an 
kondensiertem Wasser, die Kopftemperatur, die Temperatur im Reaktor (Ist-Temperatur) und die 
eingestellte Temperatur (Soll-Temperatur) erfasst. Für eine gute Durchmischung des Gemisches wird 
die Rühreinheit auf 400 Umdrehungen/Minute eingestellt. Das Vorgehen bei einer Synthese, die auf 
zwei Tage ausgelegt ist, sieht wie folgt aus: 
Zunächst wird das Gemisch auf die Anfangstemperatur von 140 °C erwärmt und die Temperatur für 
eine Stunde gehalten. Es folgt jeweils eine einstündige Stufe bei 150 °C, 160 °C und 170 °C. Nach 
Abschluss einer Stufe erwärmt das Programm kontinuierlich auf die nächste Stufe. Im Durchschnitt 
werden ca. 10 bis 15 min bis zum Erreichen der nächsten Temperatur benötigt. Nachdem die vier 
Temperaturstufen gefahren wurden, kann der erste Tag der Synthese beendet werden. Hierfür wird 
das Programm gestoppt und die Heizhaube vom Kolben entfernt. Das Rühren, die Kühlung und der 
Stickstoffgasstrom sollten fortwährend gehalten werden, bis eine Temperatur von 140 °C erreicht 
wird. Am nachfolgenden Tag wird der feste Polyester mit Hilfe eines Heißluftföns langsam an seiner 
Oberfläche aufgeschmolzen, bevor die Heizhaube gestartet wird. Das Temperaturprogramm wird 
fortgesetzt, sobald die Schmelze eine Temperatur von 170 °C erreicht hat. Ist diese Temperatur 
erreicht, startet eine Temperaturrampe von den 170 °C bis 200 °C in zweieinhalb Stunden. Es folgt die 
letzte Temperaturstufe auf 205 °C. Diese Temperatur wird bis zur gewünschten Säurezahl gehalten. 
Danach wird der Polyester heiß bzw. flüssig in eine Metallschale überführt und liegt nach dem 
Abkühlen in fester Form vor. Der Inhalt wird nach dem Abkühlen in kleine Stücke zerschlagen. 
7.2 Messung der Säurezahl 
Für die Bestimmung der Säurezahl werden ca. 1.25 g Probe in ein Becherglas eingewogen und mit ca. 
40 mL Aceton auf einem Schüttler gelöst. Als Indikator für den Umschlagspunkt wird eine 1-Gew.-%ige 
Phenolphthalein-Lösung verwendet. Für einen optimalen Farbumschlag werden der Lösung zwei 
Tropfen des Indikators zugegeben. Es wird mit einer 0.5-molaren methanolischen Kaliumhydroxid-
Lösung titriert. Die leicht gelbliche, klare Lösung färbt sich mit zunehmender Menge an zugetropftem 
Kaliumhydroxid trüb. Der Umschlagpunkt erfolgt von gelb nach dunkel orange bzw. rot. Wie in Kapitel 
4.1.1 beschrieben, kann die Säurezahl mit der Formel (20) bestimmt werden.  
7.3 Herstellung der Harze 
Zur Herstellung der Harze wird zunächst die gewünschte Menge an trockenem UP in eine 
Braunglasflasche eingewogen. Anschließend wird die entsprechende Menge an Reaktivverdünner 
zugegeben und die Braunglasflasche verschlossen auf einen Rollenmischer gelegt. Die 
Braunglasflasche wird so lange bei RT auf dem Rollenmischer belassen, bis der UP vollständig im 
Reaktivverdünner gelöst ist. Falls die vollständige Lösung auch nach längerer Zeit nicht eingetreten ist, 
wird die Mischung für einige Stunden in einem Ofen auf 60 °C erwärmt und zurück auf den 
Rollenmischer gelegt. Dieser Vorgang kann einige Male wiederholt werden. 
7.4 Viskositätsmessungen 
Die Harzviskositäten wurden bei 25 °C mit einem Kegel-Platte-Rheometer der Firma Brookfield 
AMETEK gemessen. Es werden ca. 3 g des UPRs vorgelegt und unter dem Kegel eingespannt. Die 
Messung erfolgt bei einer Scherrate von 37.4 s-1 und einer Drehzahl von 18.7 Umdrehungen pro 




Minute. Die Viskosität wird nach drei Minuten Scherung aufgenommen. Die maximal messbare 
Viskosität beträgt 5300 mPas. 
7.5 Herstellung der DMA-Prüfkörper 
Um das Duromer in Hinblick auf sein dynamisch-mechanisches und chemisches Verhalten untersuchen 
zu können, werden glasfaserverstärkte Prüflinge nach dem Handlaminierverfahren hergestellt. Hierzu 
werden ca. 10 g des Harzes in einer Metallschale (Durchmesser von ca. 10 cm, Tiefe von ca. 1 cm, 
Deckel einer Blechdose) vorgelegt. Ist das Harz gleichmäßig verteilt, wird eine Schicht eines biaxialen 
Glasfasergewebes mit demselben Durchmesser in das Harz eingelegt. Danach werden alle Luftblasen 
mit Hilfe eines Holzspatels entfernt und eine zweite Schicht Harz zugegeben. Die zweite Gewebelage 
wird um 90° versetzt zur ersten aufgelegt, die Luftblasen entfernt und anschließend wiederrum mit 
Harz benetzt. Dieser Vorgang wird ein drittes Mal wiederholt. In der Metallschale befinden sich dann 
drei Lagen Glasfaser in einem 90°-Winkel zueinander versetzt und ca. 30 g Harz. Der Prüfling wird mit 
einem in Aluminium eingewickelten Gewicht (ca. 500 g) beschwert und das übrige Harz damit 
herausgedrückt. Zum Schluss wird die Metallschale inklusive Deckel mit Aluminiumfolie umwickelt. Der 
Prüfling wird jeweils zwei Stunden bei 120 °C, 160 °C und 200 °C (P1) im Umluftofen thermisch 
gehärtet. Nach dem Abkühlen kann der harte Prüfling aus seiner Form entfernt und passend für die 
DMA mit einer Tischkreissäge zugeschnitten werden.  
7.6 Methode der DMA-Messungen 
Die DMA-Messungen wurden an einer DMA 242 der Firma Netzsch durchgeführt. Die für die Messung 
verwendete Methode ist in Tabelle 106 gezeigt. 
Tabelle 106: Parameter der verwendeten Messmethode. 
Parameter Wert 
Stickstofffluss 83 [mL/min] 
Temperaturprogramm 
1. Start 
Temperatur 50 [ᵒC] 
Frequenz 1.00 [Hz] 
2. Dynamische Beanspruchung 
Temperatur 150 [ᵒC] 
Heizrate 4.0 [K/min] 
Frequenz 10.00; 1.00 [Hz] 
3. Dynamische Beanspruchung 
Temperatur 250 [ᵒC] 
Heizrate 2.0 [K/min] 
Frequenz 10.00; 1.00 [Hz] 
Mechanische Parameter 
Proportionalität 0.00 
Maximale Amplitude 30.00 [μm] 
Maximale dynamische Kraft auf die Probe 7.55 [N] 
Zusätzlicher konstanter statischer Kraftanteil 4.00 [N] 
 
7.7 Herstellung der Reinharz-Prüfkörper 
Zur Herstellung der Reinharzprüflinge werden dem Harz 0.3 Gew.-% des optischen Initiators 
Irgacure® 819 zugegeben und das Harz bei RT für mehrere Stunden auf dem Rollenmischer belassen. 
Anschließend wird das Harz für wenige Minuten bei 0.05 bar entlüftet. Die gewünschte Menge an Harz 
wird dann mit einer Spritze entnommen und langsam in die Form gespritzt. Die Form ist in Abbildung 
147 gezeigt. Sie besteht aus einer Kunststoffschablone, die von oben und unten mit Glasplatten 




verschlossen ist. Die Glasplatten werden über mehrere Klemmen fixiert. Anschließend wird die Form 
von der einen Seite für 5 min und von der anderen Seite für 17 min in einer UV-Kammer mit Licht einer 
Xenon-Lampe des Typs NXe 1500 B der Firma Atlas bestrahlt. Danach werden die Prüflinge aus der 
Form entfernt und thermisch über das entsprechende Temperaturprofil nachgehärtet. 
 
Abbildung 147: Teilweise mit Harz befüllte Form. 
7.8 Herstellung der Zugprüflinge 
Für die Zugprüfungen werden GFK-Platten über ein Vakuuminfusionsverfahren hergestellt. Die Platten 
sind 25 cm lang und 13 cm breit. Zunächst wird dazu eine Glasplatte an den Seiten mit 
Vakuumdichtband versehen und auf den beiden langen Seiten ein Spiralschlauch angebracht. Die 
Spiralschläuche werden fest ans Dichtband angedrückt, um mögliche undichte Stellen zu vermeiden. 
Wie in der Abbildung 148 zu sehen, wird in jeden Spiralschlauch ein Vakuumschlauch ca. 3 cm in den 
Spiralschlauch eingeführt. Der Übergang zu Vakuumschlauch und Dichtband wird nochmals mittels 
eines kleinen Streifens des Dichtbandes befestigt. Diese Konstruktion stellt das Gerüst für die 
Vakuuminfusion dar (1). In die Mitte werden nun insgesamt sechs Lagen des Glasfasergeleges platziert. 
Die Lagen werden so ausgerichtet, dass die Glasfasern des Geleges abwechselnd im 45°-Winkel zur 
Längsseite ausgerichtet sind (2). In derselben Größe wie die Gewebelagen wird ein Abreißvlies (weiß, 
3) und eine blaue Gewebefolie aufgelegt (blau, 4). Das Abreißvlies dient zur Herstellung einer glatten 
Oberfläche des Prüfkörpers. Die Gewebefolie besteht aus einem zweilagigen System aus Lochvlies und 
Fließhilfe. Das System ist durchlässig für Harze und ermöglicht eine gleichmäßige und vollständige 
Benetzung des Laminats durch die feine Gewebestruktur. Zum Schluss wird der Aufbau mit einer 
Vakuumfolie fest versiegelt (Abbildung 149 links). In Abbildung 149 rechts ist zusätzlich die Glasseite 
des fertigen Plattenaufbaus dargestellt. 
 





Abbildung 148: Grundkonstruktion Plattenherstellung. 
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Abbildung 149: Aufbau eines Laminats für die Vakuuminfusion. Links: Folienseite. Rechts: Glasseite. 
Das zu laminierende Harz wird mit 0.3 Gew.-% Irgacure® 819 versetzt und bei 0.05 bar für einige 
Minuten entlüftet. Für die Infusion wird ein Schlauch der Platte in das Harz eingetaucht und der andere 
Schlauch mit dem Vakuumkreislauf verbunden. Der Aufbau besteht aus einer Vakuumpumpe, einem 
Exsikkator und einer zwischengeschalteten Kühlfalle. Im Exsikkator befindet sich ein Auffanggefäß für 
durchfließendes Harz. Die Herstellung der Platten sollte im Dunkeln verlaufen, um eine mögliche 
verfrühte Aushärtung zu vermeiden.  
Sind die Gelegelagen vollständig mit Harz benetzt und keine Luftblasen erkennbar, werden die 
Schläuche mittels Klemmen verschlossen und abgeschnitten. Anschließend wird die Platte in einer UV-
Kammer (analog zu Kapitel 7.7) photochemisch zunächst 10 min von der Glasseite und dann 2 Minuten 
von der Folienseite aus gehärtet. Das Laminat wird vorsichtig von der Glasplatte entfernt und im 
Umluftofen thermisch nachgehärtet. Die fertige Platte wird mit einer CNC-Fräse in vier gleichgroße 
Prüfstäbe (20 cm ∙ 2.5 cm ∙ 0.4 cm) geschnitten. 
7.9 Methode der Zugprüfungen 
Für die Bestimmung der mechanischen Eigenschaften wurden Zugprüfungen an einer ZwickZ200 
entsprechend der DIN EN ISO 527-4 (Prüfbedingungen für isotrop und anisotrop faserverstärkte 
Kunststoffverbundwerkstoffe) durchgeführt.[66] Für alle Prüfungen wurden definierte Parameter 
festgelegt. Diese sind in Tabelle 107 zusammengefasst. 
Tabelle 107: Parameter der Norm. 
Parameter Wert 
Prüfnorm DIN EN ISO 527-4 
Vorkraft 0.1 [N] 
Geschwindigkeit Zugmodul 2 [mm/min] 
Prüfgeschwindigkeit 2 [mm/min] 
Einspannlänge bei Startposition 100 [mm] 
Messlänge Standardweg 50 [mm] 




Die Zugprüfungen werden jeweils mit mindestens vier Prüflingen durchgeführt und die mechanischen 
Kennwerte als Mittelwerte angegeben. Zunächst werden von allen Prüflingen die Breite und Dicke 
mittels Dreifachbestimmung erfasst. Für die Vermessung der Prüflinge bei erhöhter Temperatur 
werden diese für eine Stunde in einem Umluftofen bei entsprechender Temperatur vorgewärmt. 
Danach wird ein Prüfling eingespannt, die Klimakammer verschlossen, ca. fünf Minuten gewartet und 
die Messung gestartet. Während der Messung wird der Ofen der Klimakammer ausgeschaltet, da die 
Vibration des Lüfters die präzise Aufzeichnung der Messwerte beeinflusst. Danach wird der nächste 
Prüfling eingespannt und wieder fünf Minuten bei eingeschaltetem Ofen zur Akklimatisierung 
gewartet. Die darauffolgenden Messzyklen für die restlichen Prüflinge laufen identisch ab. 
7.10 Gelpermeationschromatographische Untersuchungen 
Um die synthetisierten Polyester anhand ihrer Molmassenverteilungen charakterisieren zu können, 
wird die GPC Apparatur SECcurity GPC Systems von PSS Polymer Standard Solution genutzt. Als 
Trennsäule wird eine analytische Säule der Firma PSS Polymer Standard Solution verwendet. Die 
stationäre Phase besteht aus Styrol-Divenylbenzol-Copolymer (SDV) mit einer Partikelgröße von 3 μm 
und einer nominalen Porengröße von 100 Å. Diese Säule kann für Molmassen bis zu 10 kDa verwendet 
werden. Die Trennsäule wird im Säulenofen auf 35 °C temperiert. Das injizierte Probenvolumen beträgt 
50 μL bei einer Probenkonzentration von 4.94 g/L, was in der Probenvorbereitung 50 mg Probe auf 9 g 
Eluenten entspricht. Die Flussrate des Eluenten beträgt 0.5 mL/min. Die Proben werden mit einem 
Brechungsindex- und einem UV-vis-Detektor detektiert, wobei jede Sekunde das Messsignal registriert 
wird. Es werden zwei GPC-Messreihen mit zwei verschiedenen Eluenten durchgeführt. Die Auswertung 
der Chromatogramme erfolgt mit der PSS WinGPC UniChrom Software. Die Kalibrierung wird mit einem 
geeigneten Standard-Kit von Styrol-Oligomeren ausgeführt. 
7.11 Gaschromatographische Untersuchungen 
Zunächst wird die Probe des Destillats in einem 20 mL Becherglas im Vakuumtrockenschrank 
wasserfrei getrocknet und die Rückstände anschließend mit Aceton in Vials überführt. Diese werden 
anschließend erneut getrocknet, um dann wieder mit Aceton über einen Spritzenfilter in ein neues, 
sauberes Vial überführt zu werden. Die Messung verläuft mittels GC-MS (GC2010 von der Firma 
Shimadzu) mit Splitless-Injektionstechnik. Es wird eine Injektionstemperatur von 250 °C eingestellt. 
7.12 TGA-Messungen 
Die TGA-Messungen erfolgen mit dem Gerät TGA Q5000 von TA-Instruments des IPF in Dresden. Für 
die TGA-Messung werden ca. 15 mg Harz in ein Pfännchen überführt und dieses in die TGA eingebaut. 
Anschließend wird die Messung gestartet. Als Spülgas wird Stickstoff verwendet. Die Probe wird 
auf -80 °C abgekühlt, die Temperatur für 5 min isotherm gehalten und dann mit 10 K/min auf 600 °C 
erwärmt. 
7.13 DSC-Messungen 
Die DSC-Messungen erfolgen mit dem Gerät Discovery DSC2500 von TA-Instruments des IPF in 
Dresden. Es werden hermetisch verschließbare Tzero Aluminiumtiegel verwendet und mit Stickstoff 
gespült. Für die DSC-Messung werden ca. 15 mg Harz in ein Tzero-Pfännchen überführt. Anschließend 
wird der Tzero-Deckel auf das Pfännchen gelegt und mit Hilfe einer Presse fixiert bzw. geschlossen, der 
Tiegel in die DSC eingebaut und die Messung gestartet. 
Für die Messung werden die Tiegel zunächst auf -80 °C abgekühlt und die Temperatur für 5 min 
isotherm gehalten. Danach wird mit 10 K/min auf 260 °C erwärmt und diese Temperatur ebenfalls für 
5 min gehalten. Die genannten Schritte werden dann ein weiteres Mal wiederholt, sodass zwei Zyklen 
gemessen werden. 




7.14 Messung der Reagenzglasreaktivitäten 
Für die Messung werden ca. 18 Gramm des mit Photoinitiator (Irgacure® 819) versetzten Harzes in ein 
Reagenzglas abgefüllt und in einem Wasserbad für ca. 10 min bei 25 °C temperiert. Anschließend wird 
ein Temperaturfühler mittig in die Probe eingesetzt. Die Probe wird in einem Abstand von der 
Lichtquelle von 10 cm in den UV-Kanal eingebracht. Dabei wird die Probe nur von einer Seite belichtet 
(vgl. Abbildung 150). Der Verlauf der photochemischen Härtung wird anhand der freiwerdenden 
Reaktionswärme der Copolymerisation gemessen und in einem Temperatur-/Zeitdiagramm erfasst. 
Aus den Ergebnissen einer Doppelbestimmung werden die dazugehörigen Mittelwerte gebildet. Für 
einen Vergleich der Proben untereinander werden drei standardisierte Kennwerte definiert: die 
Maximaltemperatur, die dafür benötigte Zeit und die Zeit bis 90 °C erreicht sind.  
 
Abbildung 150: Aufbau der Reagenzglasreaktivitätsmessungen. 
7.15 Untersuchung der Dauertemperaturbeständigkeit 
Die Untersuchungen zur Dauertemperaturbeständigkeit der UPRs wurden in einem Autoklav BTR-2000 
der Firma Berghof durchgeführt. Dazu wird der Autoklav zur Hälfte mit Leitungswasser befüllt und 
anschließend die GFK-Prüfkörper hineingelegt. Der Autoklav wird verschlossen und der Heizmantel auf 
die gewünschte Temperatur eingestellt. Zur Beendigung der Messung wird der Autoklav aus dem 
Heizmantel entfernt und über Nacht zur Abkühlung frei stehen gelassen. Danach wird zunächst ein 
Ventil zur Entlüftung geöffnet und dann der Autoklav selbst geöffnet, um die Prüflinge zu entnehmen. 
7.16 Untersuchung der Chemikalienbeständigkeit 
Um den Einfluss der Säurezahl auf die Chemikalienbeständigkeit zu untersuchen, wurde eine Testreihe 
angelehnt an John et al. durchgeführt, welche sich auf die Norm ASTM D 543-87 bezieht.[74] Zunächst 
werden über das Standardverfahren (vgl. Kap. 7.8) Zugprüflinge hergestellt, die dann in kleine 
Quadrate mit einer Kantenlänge von 2.5 cm zugeschnitten werden. Die Prüflinge werden daraufhin 
mittels eines Gravierers zur besseren Unterscheidung markiert. Dann werden die Prüflinge auf einer 
Analysenwaage gewogen, um anschließend in die Chemikalien gegeben zu werden. Die 
Braunglasflaschen mit den Chemikalien werden für 24 Stunden bzw. 3 Wochen auf einer Schüttelplatte 
belassen. Danach werden die Proben wieder entnommen, mit voll entsalztem Wasser abgespült und 




in Laborwatte für 10 Minuten unter einem 10 kg schweren Gewicht getrocknet. Anschließend werden 
die Proben erneut gewogen und die Massenänderung bestimmt.  
Der Einfluss auf die dynamisch-mechanischen Eigenschaften wurde ebenfalls bestimmt. Dazu werden 
DMA-Prüfkörper für 3 Wochen in den Chemikalien gelagert. Die DMA-Prüfkörper werden anschließend 
für eine Stunde bei 100 °C in einem Umluftofen getrocknet und dann mittels DMA analysiert. 
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9.4 Verwendete Chemikalien 
Chemikalie Hersteller 
2-Chlorstyrol Alfa Aesar 
2-Vinylpyridin Alfa Aesar 
Aceton Möller Chemie 
Allylalkohol Merck 
Ammoniak VWR Chemicals 
AMSAN (Luran High Heat HH120) INEOS Styrolution 








Cyclohexandimethanol Acros Organics 
Cyclohexanon VWR Chemicals 
Diallylmaleat Merck 




Essigsäure VWR Chemicals 
Fascat 4100 Alfa Aesar 
Fluorpolymere 3M 
Fumarsäure ESIM 
Fumarylchlorid Alfa Aesar 
Hydrochinon Alfa Aesar 
Isooctan Merck 
Isophorondiamin Merck 












Silquest A-171 Grolmann 
Silquest A-174NT Grolmann 
Silquest G-170 Grolmann 







Trimellitsäureanhydrid Fluka Chemica 
Xibond 920 Grolmann 
Xylol VWR Chemicals 
α -Methylstyrol Alfa Aesar 
α-Methylstyrol-Acrylnitril INEOS Styrolution 
 






Abbildung 151: Gaschromatogramm des Destillats der UP-Synthese mit SZ = 50. 
 
Abbildung 152: Gaschromatogramm des Destillats der UP-Synthese mit SZ = 40. 
 
Abbildung 153: Gaschromatogramm des Destillats der UP-Synthese mit SZ = 30. 
 
Abbildung 154: Gaschromatogramm des Destillats der UP-Synthese mit SZ = 25. 
 




9.6 Spannungs-Dehnungskurven (Zugprüfungen) 
Ein Vergleich handelsüblicher UPRs mit neuen HT-UPRs: 
 
Abbildung 155: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz bei RT, 45°-Messung. 
 
Abbildung 156: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz bei 160 °C, 45°-Messung. 
 
Abbildung 157: Seriengrafik der Zugprüfungen des Crystic bei RT, 45°-Messung. 





Abbildung 158: Seriengrafik der Zugprüfungen des Crystic bei 160 °C, 45°-Messung. 
 
Abbildung 159: Seriengrafik der Zugprüfungen des Crystic bei RT, 0°-Messung. 
 
Abbildung 160: Seriengrafik der Zugprüfungen des Crystic bei 160 °C, 0°-Messung. 
 






Abbildung 161: Seriengrafik der Zugprüfungen des Referenzharzes mit SZ = 60 bei RT, 45°-Messung. 
 
Abbildung 162: Seriengrafik der Zugprüfungen des Referenzharzes mit SZ = 60 bei 160 °C, 45°-Messung. 
 
Abbildung 163: Seriengrafik der Zugprüfungen des Referenzharzes mit SZ = 40 bei RT, 45°-Messung. 





Abbildung 164: Seriengrafik der Zugprüfungen des Referenzharzes mit SZ = 40 bei 160 °C, 45°-Messung. 
 
Abbildung 165: Seriengrafik der Zugprüfungen des Referenzharzes mit SZ = 30 bei RT, 45°-Messung. 
 
Abbildung 166: Seriengrafik der Zugprüfungen des Referenzharzes mit SZ = 30 bei 160 °C, 45°-Messung. 





Abbildung 167: Seriengrafik der Zugprüfungen des Referenzharzes mit SZ = 14 bei RT, 45°-Messung. 
 
Abbildung 168: Seriengrafik der Zugprüfungen des Referenzharzes mit SZ = 14 bei 160 °C, 45°-Messung. 
Reaktivverdünner-Screening: 
 
Abbildung 169: Seriengrafik der Zugprüfungen der Ref-S-35 bei RT, 45°-Messung. 





Abbildung 170: Seriengrafik der Zugprüfungen der Ref-S-35 bei 160 °C, 45°-Messung. 
 
Abbildung 171: Seriengrafik der Zugprüfungen der Ref-S-40 bei RT, 45°-Messung. 
 
Abbildung 172: Seriengrafik der Zugprüfungen der Ref-S-40 bei 160 °C, 45°-Messung. 





Abbildung 173: Seriengrafik der Zugprüfungen der Ref-S-45 bei RT, 45°-Messung. 
 
Abbildung 174: Seriengrafik der Zugprüfungen der Ref-S-45 bei 160 °C, 45°-Messung. 
 
Abbildung 175: Seriengrafik der Zugprüfungen der Ref-S-50 bei RT, 45°-Messung. 





Abbildung 176: Seriengrafik der Zugprüfungen der Ref-S-50 bei 160 °C, 45°-Messung. 
 
 
Abbildung 177: Seriengrafik der Zugprüfungen der Ref-S-55 bei RT, 45°-Messung. 
 
Abbildung 178: Seriengrafik der Zugprüfungen der Ref-S-55 bei 160 °C, 45°-Messung. 





Abbildung 179: Seriengrafik der Zugprüfungen der Ref-S-60 bei RT, 45°-Messung. 
 
Abbildung 180: Seriengrafik der Zugprüfungen der Ref-S-42-AMS-8 bei RT, 45°-Messung. 
 
Abbildung 181: Seriengrafik der Zugprüfungen der Ref-S-42-AMS-8 bei 160 °C, 45°-Messung. 





Abbildung 182: Seriengrafik der Zugprüfungen der Ref-AMS-50 bei RT, 45°-Messung. 
 
Abbildung 183: Seriengrafik der Zugprüfungen der Ref-AMS-50 bei 160 °C, 45°-Messung. 
 
Abbildung 184: Seriengrafik der Zugprüfungen der Ref-S-42-DVB-8 bei RT, 45°-Messung. 





Abbildung 185: Seriengrafik der Zugprüfungen der Ref-S-42-DVB-8 bei 160 °C, 45°-Messung. 
 
Abbildung 186: Seriengrafik der Zugprüfungen der Ref-S-46-DVB-4 bei 160 °C, 45°-Messung. 
 
Abbildung 187: Seriengrafik der Zugprüfungen der Ref-S-42-MMA-8 bei RT, 45°-Messung. 





Abbildung 188: Seriengrafik der Zugprüfungen der Ref-S-42-MMA-8 bei 160 °C, 45°-Messung. 
 
Abbildung 189: Seriengrafik der Zugprüfungen der Ref-S-35-MMA-15 bei RT, 45°-Messung. 
 
Abbildung 190: Seriengrafik der Zugprüfungen der Ref-S-35-MMA-15 bei 160 °C, 45°-Messung. 





Abbildung 191: Seriengrafik der Zugprüfungen der Ref-S-42-TBA-8 bei RT, 45°-Messung. 
 
Abbildung 192: Seriengrafik der Zugprüfungen der Ref-S-42-TBA-8 bei 160 °C, 45°-Messung. 
 
Abbildung 193: Seriengrafik der Zugprüfungen der Ref-S-42-TAC-8 bei RT, 45°-Messung. 





Abbildung 194: Seriengrafik der Zugprüfungen der Ref-S-42-TAIC-8 bei RT, 45°-Messung. 
 
Abbildung 195: Seriengrafik der Zugprüfungen der Ref-S-42-TAIC-8 bei 160 °C, 45°-Messung. 
 
Abbildung 196: Seriengrafik der Zugprüfungen der Ref-S-42-MSA-8 bei RT, 45°-Messung. 





Abbildung 197: Seriengrafik der Zugprüfungen der Ref-S-42-MSA-8 bei 160 °C, 45°-Messung. 
 
Abbildung 198: Seriengrafik der Zugprüfungen der Ref-S-50 bei RT, 45°-Messung. Neue Referenz für MSA. 
 
Abbildung 199: Seriengrafik der Zugprüfungen der Ref-S-50 bei 160 °C, 45°-Messung. Neue Referenz für MSA. 




Modifizierung der Harze mit hochtemperaturbeständigen Thermoplasten und anderen Additiven: 
 
Abbildung 200: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz bei RT, 45°-Messung. 
 
Abbildung 201: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz bei 160 °C, 45°-Messung. 
 
 
Abbildung 202: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 5.0 Gew.-% Apec bei RT, 45°-Messung. 





Abbildung 203: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 10.0 Gew.-% Apec bei RT, 45°-Messung. 
 
Abbildung 204: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 10.0 Gew.-% Apec bei 160 °C, 45°-Messung. 
 
 
Abbildung 205: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 2.5 Gew.-% TF 9207Z IDS bei RT, 45°-Messung. 





Abbildung 206: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 2.5 Gew.-% TF 9207Z IDS bei 160 °C, 45°-Messung. 
 
Abbildung 207: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 5.0 Gew.-% TF 9207Z bei 160 °C, 45°-Messung. 
 
Abbildung 208: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 2.5 Gew.-% TF 9205 IDS bei RT, 45°-Messung. 





Abbildung 209: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 2.5 Gew.-% TF 9205 IDS bei 160 °C, 45°-Messung. 
 
Abbildung 210: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 5.0 Gew.-% TF 9205 bei 160 °C, 45°-Messung. 
 
Abbildung 211: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 2.5 Gew.-% TF 9201Z IDS bei 160 °C, 45°-Messung. 





Abbildung 212: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 5.0 Gew.-% TF 9201Z bei 160 °C, 45°-Messung. 
 
Abbildung 213: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 5.0 Gew.-% Xibond 220 IDS bei RT, 45°-Messung. 
 
Abbildung 214: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 5.0 Gew.-% Xibond 220 IDS bei 160 °C, 45°-Messung. 





Abbildung 215: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 10.0 Gew.-% Xibond 220 bei RT, 45°-Messung. 
 
Abbildung 216: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 10.0 Gew.-% Xibond 220 bei 160 °C, 45°-Messung. 
 
Abbildung 217: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 5.0 Gew.-% Xibond 250 IDS bei RT, 45°-Messung. 





Abbildung 218: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 5.0 Gew.-% Xibond 250 IDS bei 160 °C, 45°-Messung. 
 
Abbildung 219: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 10.0 Gew.-% Xibond 250 bei RT, 45°-Messung. 
 
Abbildung 220: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 10.0 Gew.-% Xibond 250 bei 160 °C, 45°-Messung. 





Abbildung 221: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 5.0 Gew.-% AMSAN IDS bei RT, 45°-Messung. 
 
Abbildung 222: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 5.0 Gew.-% AMSAN IDS bei 160 °C, 45°-Messung. 
 
Abbildung 223: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 0.5 Gew.-% Silquest A-171 bei RT, 45°-Messung. 





Abbildung 224: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 1.0 Gew.-% Silquest A-171 bei RT, 45°-Messung. 
 
Abbildung 225: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 1.0 Gew.-% Silquest A-171 bei 160 °C, 45°-Messung. 
 
Abbildung 226: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 0.5 Gew.-% Silquest A-174NT bei RT, 45°-Messung. 





Abbildung 227: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 1.0 Gew.-% Silquest A-174NT bei RT, 45°-Messung. 
 
Abbildung 228: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 1.0 Gew.-% Silquest A-174NT bei 160 °C, 45°-Messung. 
 
Abbildung 229: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 0.5 Gew.-% Silquest G-170 bei RT, 45°-Messung. 





Abbildung 230: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 1.0 Gew.-% Silquest G-170 bei RT, 45°-Messung. 
 
Abbildung 231: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 1.0 Gew.-% Silquest G-170 bei 160 °C, 45°-Messung. 
 
Abbildung 232: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 0.25 Gew.-% Xibond 920 bei RT, 45°-Messung. 





Abbildung 233: Seriengrafik der Zugprüfungen der Referenz + 0.25 Gew.-% Xibond 920 bei 160 °C, 45°-Messung. 
Übertragung der Ergebnisse auf konventionellen HT-UP (P18-03): 
 
Abbildung 234: Seriengrafik der Zugprüfungen des P18-03-S-35 bei RT, 45°-Messung. 
 
Abbildung 235: Seriengrafik der Zugprüfungen des P18-03-S-35 bei 140 °C, 45°-Messung. 





Abbildung 236: Seriengrafik der Zugprüfungen des P18-03-S-40 bei RT, 45°-Messung. 
 
Abbildung 237: Seriengrafik der Zugprüfungen des P18-03-S-40 bei 140 °C, 45°-Messung. 
 
Abbildung 238: Seriengrafik der Zugprüfungen des P18-03-S-45 bei RT, 45°-Messung. 





Abbildung 239: Seriengrafik der Zugprüfungen des P18-03-S-45 bei 140 °C, 45°-Messung. 
 
 
Abbildung 240: Seriengrafik der Zugprüfungen des P18-03-S-50 bei RT, 45°-Messung. 
 
Abbildung 241: Seriengrafik der Zugprüfungen des P18-03-S-50 bei 140 °C, 45°-Messung. 





Abbildung 242: Seriengrafik der Zugprüfungen des P18-03-S-42-MMA-8 bei RT, 45°-Messung. 
 
Abbildung 243: Seriengrafik der Zugprüfungen des P18-03-S-42-MMA-8 bei 140 °C, 45°-Messung. 
 
Abbildung 244: Seriengrafik der Zugprüfungen des P18-03-S-42-TBA-8 bei RT, 45°-Messung. 





Abbildung 245: Seriengrafik der Zugprüfungen des P18-03-S-42-TBA-8 bei 140 °C, 45°-Messung. 
 
 
Abbildung 246: Seriengrafik der Zugprüfungen des P18-03-S-42-MSA-8 bei RT, 45°-Messung. 
 
Abbildung 247: Seriengrafik der Zugprüfungen des P18-03-S-42-MSA-8 bei 140 °C, 45°-Messung. 






Abbildung 248: Seriengrafik der Zugprüfungen des P18-03-S-35 + 10.0 Gew.-% Xibond 220 bei RT, 45°-Messung. 
 
Abbildung 249: Seriengrafik der Zugprüfungen des P18-03-S-35 + 10.0 Gew.-% Xibond 220 bei 140 °C, 45°-Messung. 
 
Abbildung 250: Seriengrafik der Zugprüfungen des P18-03-S-40 + 10.0 Gew.-% Xibond 250 bei RT, 45°-Messung. 





Abbildung 251: Seriengrafik der Zugprüfungen des P18-03-S-40 + 10.0 Gew.-% Xibond 250 bei 140 °C, 45°-Messung. 
 
Abbildung 252: Seriengrafik der Zugprüfungen des P18-03-S-40 + jeweils 5 Gew.-% Xibond 220 und 250 bei RT, 45°-Messung. 
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